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1 Einleitung
Mit der Einrichtung des SFB 624
”
Template - Vom Design chemischer Schablonen zur
Reaktionssteuerung“ an der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universita¨t Bonn im Jahre
2002 wurde ein interdisziplina¨res Forschungsprojekt geschaffen, dass die Kompetenzen aller
an der Universita¨t Bonn vertretenden Teilbereiche der Chemie (Anorganische Chemie, Bio-
chemie, Organische Chemie, Physikalische und Theoretische Chemie) bu¨ndelt. Als Templat
bezeichnet man allgemein gefasst Vorlagen oder Schablonen, die ihrem Inhalt eine genau
definierte Anordnung vorgeben. Aus chemischer Sicht gesehen stellen Template Moleku¨le
oder Atome dar, die durch ihre Morphologie eine Organisation selektiv gebundener Gastmo-
leku¨le erwirken1,2. Solche Templateffekte sind elementarer Bestandteil vieler Reaktionen in
der Natur wie z. B. die Proteinsynthese durch die DNA oder die Enzymkatalyse. Inspiriert
von der Genialita¨t der Natur versuchen Chemiker schon seit jeher die dort angewandten
Templateffekte auf ihre Problemstellungen zu u¨bertragen und so fu¨r ihre Synthesen zu
nutzen3–5. Insbesondere die supramolekulare Chemie macht sich Templateffekte zu Nutze um
die gewu¨nschten Supramoleku¨le in hohen Ausbeuten herzustellen. So wa¨ren z. B. moderne
Rotaxan-, Knoten- oder Catenansynthesen ohne den Einsatz von Templaten kaum mehr
denkbar6. Zentraler Forschungsschwerpunkt des SFB 624 ist es, genauere Kenntnis u¨ber
die Zusammenha¨nge zwischen molekularer Erkennung, Pra¨organisation und anschließenden
Folgeprozessen zu erlangen7. Die Aufteilung der einzelnen Projekte im Rahmen des SFB 624
erfolgte in die vier unterschiedliche Teilbereiche konvexe, konkave, lineare und planare
Template (Abbildung 1.1).
konkavkonvex
linear planar
Abbildung 1.1: Einteilung der vier Templatgruppen innerhalb des SFB 624. Die Template (Wirte) sind rot
dargestellt, die Ga¨ste blau.
Als konvexes Templat bezeichnet man Systeme, die auf ihrer konvexen Oberfla¨che Bin-
dungsstellen fu¨r geeignete Substrate bereitstellen. Konkave Template erzeugen dagegen
einen Cavita¨t, in der sich die betreffenden Bindungsstellen befinden. Lineare bzw. planare
1
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Template stellen ra¨umliche ausgedehnte Strukturen dar, die eine Vielzahl maßgeschneiderter
Bindungsstellen zur Verfu¨gung stellen.
Ziel dieser Arbeit ist zum einen die Synthese und Charakterisierung neuartiger, supramoleku-
larer Koordinationsverbindungen auf der Basis quadratisch-planar koordinierter Palladium-
und Platin-Metallzentren. Bei der Bildung der Komplexe durch Selbstorganisationsprozesse
wirken sowohl die eingesetzten Metallzentren als auch die verwendeten Liganden durch
Bereitstellung genau definierter Koordinationsstellen als Template. Die gebildeten Aggregate
wirken ihrerseits ebenfalls als konkave Template indem sie einen spezifischen Hohlraum
in ihrem Inneren zur Verfu¨gung stellen, der z. B. zur molekularen Erkennung oder als
molekulare Reaktionskammer eingesetzt werden kann. Zum anderen soll in Zusammenarbeit
mit anderen Projekten innerhalb des SFB 624 die Templatwirkung an geeigneten Systemen
mit Hilfe der Massenspektrometrie untersucht werden, da gerade die Massenspektrometrie
eine ideale Analysemethode zur Untersuchung von Templateffekten und schwachen Wechsel-
wirkungen in supramolekularen Verbindungen darstellt.
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2 Ziel der Arbeit
Die hier vorliegende Arbeit befasst sich mit zwei eng verbundenen Themengebieten, die
im Rahmen des SFB 624 bearbeitet werden sollten. Im ersten Teil der Arbeit steht die
supramolekulare Koordinationschemie im Vordergrund wa¨hrend im zweiten Teil die Massen-
spektrometrie metall- und elementorganischer Verbindungen behandelt wird.
2.1 Supramolekulare Koordinationschemie
Der erste Teil dieser Arbeit hat die Synthese und Charakterisierung neuer, funktionalisierter,
selbstorganisierter supramolekularer Koordinationsverbindungen zum Ziel. Bei der Bildung
der Komplexe wirken sowohl die verwendeten Metallzentren als auch die eingesetzten
Liganden als Template. Durch die gebildete Kavita¨t im Innern der Komplexe ko¨nnen
auch diese als konkaves Templat wirken. Neben der Synthese geeigneter Liganden stellt
insbesondere die Charakterisierung der daraus resultierenden Metallkomplexe eine besondere
Herausforderung dar, da mit den in der organischen Chemie routinema¨ßig angewendeten
Analysemethoden nicht immer ein eindeutiges Ergebnis erzielbar ist. Wa¨hrend die Dar-
stellung der Komplexe als eher einfach anzusehen ist, nimmt die Synthese der beno¨tigten
Liganden dabei wohl den gro¨ßten Teil der synthetischen Arbeiten in Anspruch. So sollen
im Anschluss an die bisher durchgefu¨hrten Arbeiten im Rahmen der vorangegangenen
Diplomarbeit8 weitere 3,3´-funktionalisierte 4,4´-Bipyridine hergestellt werden. Im Gegen-
satz zu den bisher synthetisierten Amid- und Harnstoffsystemen, welche zur Verbesserung
der Lo¨slichkeit mit langen Alkylketten und/oder aromatischen Substituenten ausgestattet
sind, soll nun die Synthese analoger Systeme mit kleineren Substituenten zur Vera¨nde-
rung der Lo¨sungseigenschaften und so zur Verbesserung des Kristallisationsverhaltens
daraus gebildeter Metallkomplexe angestrebt werden. Da Liganden auf der Basis von
4,4´-Bipyridin und die daraus gebildeten supramolekularen Koordinationsverbindungen
bezu¨glich ihrer La¨nge und Funktionalisierungsmo¨glichkeiten limitiert sind, stellt sich die
Frage nach verla¨ngerten funktionalisierten Bispyridyl-Liganden. Als Erga¨nzung zu den
bekannten funktionalisierten 4,4´-Bipyridinen steht nun eine Erweiterung der Palette an
funktionalisierten Bispyridyl-Liganden an. Dabei wird eine Variation sowohl der La¨nge
als auch des Substitutionsmusters angestrebt, so dass am Ende aus einem Baukasten
unterschiedlicher Liganden ein fu¨r die jeweilige Anwendung optimaler Ligand ausgewa¨hlt
werden kann. Gerade sauerstoff- und stickstoffsubstituierte Systeme offenbaren ein großes
Potential zum Aufbau dreidimensionaler supramolekularer Koordinationsverbindungen oder
3
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zur Erforschung der Wirt-Gast-Chemie. Die synthetisierten Liganden sollen dann bezu¨glich
ihres Komplexierungsverhalten gegenu¨ber quadratisch-planar koordinierenden Metallzentren
wie z. B. (dppp)M(OTf)2 (M = Pd
II 1, PtII 2;
”
Stang-Ecken“) untersucht werden. So wird
erwartet, dass sich in einem Selbstorganisationsprozess mit diesen Ecken in Verbindung
mit starren gewinkelten Liganden (rot) dinucleare rhomboide Komplexe (a), mit linearen
flexiblen Liganden (gru¨n) molekulare Dreiecke (b) und mit linearen starren Liganden (blau)
molekulare Quadrate (c) bilden (Abbildung 2.1).
(a)
(b)
(c)
Selbstorganisation
P
M
P
Ph
Ph
Ph
Ph
M = Pd2+ 1, Pt2+ 2
=
Abbildung 2.1: Durch Selbstorganisation cis-blockierter quadratisch-planarer Metallzentren und geeigneter
Liganden entstehen die metallosupramolekulkaren Komplexe (a) - (c). Das Design der Liganden bestimmt
dabei, ob sich molekulare, dinucleare Rauten (a), trinucleare Dreiecke (b) oder tetranucleare Quadrate (c)
bilden.
Die erhaltenen Komplexe mu¨ssen darauf mittels NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie
und Ro¨ntgenkristallographie ausgiebig charakterisiert werden. Besonders im Falle verla¨nger-
ter Bipyridine kommt die Fragestellung auf, ob nur eine diskrete Spezies gebildet wird oder
ob verschiedene Spezies aus den gegebenen Bausteinen entstehen. Auf Grund der schwachen
koordinativen Bindungen innerhalb der Komplexe wird dann ein Gleichgewicht zwischen
den unterschiedlichen Spezies erwartet, welches hinsichtlich beeinflussender Faktoren wie
Lo¨sungsmittel oder Temperatur untersucht werden muss. Die Betrachtung von Substituen-
teneffekten auf die Komplexbildung sowie mechanistische Studien bezu¨glich der erwarteten
Ligandenaustauschreaktionen sollten sich daran anschließen.
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2.2. MASSENSPKETROMETRIE METALL- UND
ELEMENTORGANISCHER VERBINDUNGEN
2.2 Massenspketrometrie metall- und elementorganischer
Verbindungen
Seit ihrer Endeckung in den Sechziger Jahren wurden unza¨hlige strukturell verschiedene
Fischer-Carbenkomplexe synthetisiert. Aus diesem breiten Angebot zuga¨nglicher Verbindun-
gen ergaben sich seitdem vielfa¨ltige Anwendungsmo¨glichkeiten z. B. als Synthesintermediate
in der pra¨parativen organischen Chemie. Obwohl diese Komplexe schon seit mehr als 40
Jahren bekannt sind, bereitet ihre massenspektrometrische Untersuchung ha¨ufig Probleme,
so dass nicht immer ein zufriedenstellendes Ergebnis erzielt werden kann. Dabei stellt
die Ionisierung und U¨berfu¨hrung in die Gasphase in der Regel das Hauptproblem dar.
Methoden wie EI, FAB oder MALDI erzeugen durch ihre recht harschen Bedingungen oft
ungewollte Fragmentierungen mit der Konsequenz, dass der Moleku¨lionen-Peak nur mit
sehr schwachen Intensita¨ten oder sogar u¨berhaupt nicht detektiert werden kann. Dieser
Umstand begrenzt die verfu¨gbaren Mo¨glichkeiten zur Studie der Gasphasenchemie solcher
Verbindungen in erheblichem Umfang. Im Gegensatz dazu ist ESI zwar als sehr sanfte
Ionisierungsmethode bekannt, die Erzeugung der notwendigen Ladung insbesondere bei
unfunktionalisierten Verbindungen oft aber nicht ohne Weiteres mo¨glich, da in der Regel
die Bildung von Radikalanionen oder -kationen ausbleibt. Dementsprechend sind bisher
wenige Arbeiten auf diesem Themengebiet bekannt. Gerade im Rahmen des in Bonn
ansa¨ssigen SFB 624 besteht jedoch ein besonderes Interesse an der massenspektrometri-
schen Charakterisierung von Fischer-Carbenkomplexen. So liegt einer der Schwerpunkte
der massenspektrometrischen Fragestellungen dieser Arbeit in der Entwicklung universal
einsetzbarer Methoden zur Ionisierung von Fischer-Carbenkomplexen mit dem in Bonn
installierten (ESI)-FTICR-Massenspektrometer. Dabei stellt die strukturelle Vielfalt der
zu untersuchenden Moleku¨le eine große Herausforderung dar, da viele dieser Verbindungen
nicht einfach durch Protonierung oder Deprotonierung ionisiert werden ko¨nnen. Ein weiteres
Problem bei der Handhabung ergibt sich durch die Empfindlichkeit metallorganischer
Verbindungen gegenu¨ber Luft und Feuchtigkeit. Dadurch ist die Entwicklung geeigneter
Techniken zur U¨berfu¨hrung der Probenlo¨sung in die Ionenquelle no¨tig. Nach Etablierung
der entwickelten Ionisierungsmethoden soll im Weiteren das Fragmentierungsverhalten der
untersuchten Fischer-Carbenkomplexe untersucht werden. Von besonderem Interesse sind in
diesem Zusammenhang Fragmentierungen, die mit den ha¨ufig beobachteten Abspaltungen
der Carbonyl-Liganden konkurrieren ko¨nnen. Vorraussetzung dafu¨r ist, dass solche Reaktio-
nen a¨hnliche Energiebarrieren wie die Abspaltung der CO-Liganden haben. Insbesondere die
Variationsbreite der unterschiedlichen funktionellen Gruppen der vorliegenden Verbindungen
la¨sst interessante Ergebnisse erwarten.
Neben den massenspektrometrischen Studien an metallorganischen Verbindungen soll
im Rahmen dieser Arbeit die Gasphasenchemie elementorganischer Verbindungen un-
5
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tersucht werden. Im Mittelpunkt der Arbeiten steht dabei die Analyse spirocyclischer
Cyclodiphosphazene. Ziel dieser Arbeiten ist es, genaue Informationen u¨ber die ablau-
fenden Fragmentierungen in der Gasphase zu erhalten, welche dann mit den in Lo¨sung
auftretenden Reaktionen verglichen werden ko¨nnen. Insbesondere die Frage nach po-
tentiellen [1,4]-Cycloreversionen oder Spaltungen der zentralen P2N2-Einheit muss in
diesem Zusammenhang gekla¨rt werden. Im Bereich der Propenvorbereitung und Handha-
bung treten a¨hnliche Probleme wie bei den zuvor erwa¨hnten Verbindungen auf, so dass
auch hier besonderes Augenmerk auf die Pra¨paration der Analytlo¨sungen gelegt werden muss.
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3 Theoretischer Teil
3.1 Supramolekulare Koordinationschemie
Seit ihrer Entstehung hat sich die supramolekulare Koordinationschemie zur interdiszi-
plina¨ren Wissenschaft zwischen der klassischen synthetischen organischen Chemie, der
anorganischen Komplexchemie und der physikalischen Chemie entwickelt. Die Synthese
geeigneter Liganden erfolgt dabei in der Regel mittels etablierter organischer Reaktionen
wa¨hrend die Synthese und Charakterisierung der Komplexe eher in das Gebiet der anor-
ganischen Koordinationschemie fa¨llt. Als Erga¨nzung zu den routinema¨ßig durchgefu¨hrten
Analysemethoden finden eine Vielzahl analytischer Methoden aus dem Bereich der physi-
kalischen Chemie wie z. B. die Rastertunnelmikroskopie (STM) eine Anwendung auf dem
Gebiet der supramolekularen Koordinationschemie.
3.1.1 Grundlagen der Komplexchemie
Die Koordinationschemie oder auch Komplexchemie in ihrer heutigen Form existiert schon
seit dem fru¨hen 19. Jahrhundert9. Insbesondere die Pionierarbeiten von Alfred Werner auf
diesem Gebiet sind von großer Bedeutung10. So sind zwar schon seit la¨ngerem Komplex- oder
Koordinationsverbindungen bekannt, das genaue Versta¨ndnis u¨ber Struktur und Bindungs-
situation besteht jedoch erst seit den Arbeiten von Werner. Nach dem Konzept von Werner
besitzt jedes Zentralatom in einem Komplex eine bestimmte Valenzzahl (Oxidationszahl)
und eine fu¨r es charakteristische Koordinationszahl. Seit den ersten Arbeiten von Werner
wurde sein Konzept stetig weiterentwickelt. Die Geometrien einkerniger Komplexe lassen sich
dabei vereinfacht mit Hilfe des VSEPR-Modells (Valence-Shell-Electron-Pair-Repulsion)
voraussagen11. Bei mehrkernigen, komplexeren Strukturen sto¨ßt dieses Konzept jedoch
schnell an seine Grenzen. Die Bindung des Liganden an das Zentralatom kann in der Regel
als σ-Donor-Akzeptor-Wechselwirkung zwischen einem nichtbindenden Elektronenpaar
des Liganden und einem unbesetzten Orbital des Zentralatoms angesehen werden. Neben
den reinen σ-Bindungsanteilen verfu¨gen die meisten Komplexe u¨ber zusa¨tzliche Ligand-
Metall-π-Wechselwirkungen. Je nach Art und elektronischen Eigenschaften der vorliegenden
Liganden und Zentralteilchen treten π-Donorbindungen zwischen Ligand und Metall oder
π-Ru¨ckbindungen vom Metall zu den Liganden auf. π-Donorbindungen werden insbesondere
bei Metallen in hohen Oxidationszahlen vorgefunden, da dort geeignete freie Akzeptororbi-
tale, u¨blicherweise unbesetzte d-Orbitale, zur Verfu¨gung stehen. In Verbindung mit starken
π-Donor-Liganden wie Imido- oder Oxoverbindungen werden sehr stabile Komplexe erhalten.
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Im Gegensatz dazu werden im Falle spa¨ter, elektronenreicher U¨bergangsmetalle in niedrigen
Oxidationsstufen erhebliche π-Ru¨ckbindungsanteile aus den besetzten d-Orbitalen des
Metalls in unbesetzte Ligandorbitale beobachtet. Dabei beeinflussen sich die vorhandenen
σ-Hin- und π-Ru¨ckbindungen gegenseitig und fu¨hren letztendlich zu einer Sta¨rkung der
Ligand-Metallbindung. Durch Sta¨rkung der σ-Donorbindung wird die Elektronendichte
am Metall erho¨ht. Ein Teil der erho¨hten Elektronendichte am Metall kann dann u¨ber die
π-Akzeptorbindung wieder auf den Liganden u¨bertragen werden. Dieser Zusammenhang
wird auch als σ-Donor/π-Akzeptorsynergismus (oder auch Dewar -Chatt-Duncanson-Modell)
bezeichnet9. Die am besten untersuchten Metallkomplexe mit bedeutenden π-Ru¨ckbin-
dungsanteilen sind die Metallcarbonyle. Obwohl Kohlenmonoxid nur u¨ber verha¨ltnisma¨ßig
schlechte σ-Donoreigenschaften verfu¨gt, bildet es mit vielen U¨bergangsmetallen extrem
stabile Komplexe. Dieser Umstand ist auf die sehr gute π-Akzeptoreigenschaft von CO
zuru¨ckzufu¨hren. Der Elektronentransfer erfolgt dabei durch U¨berlappung eines besetz-
ten d-Orbitals geeigneter Symmetrie mit dem unbesetzten π∗-Orbital des CO-Liganden
(Abbildung 3.1).
M C O M C O M C O
M(pi) CO(pi)M(σ) CO(σ*) M(pi) CO(pi*)
(a) (b) (c)
Abbildung 3.1: Orbitalwechselwirkungen in U¨bergangsmetall-Carbonylkomplexen. (a) σ-Hinbindung (b)
pi-Donorbindung (c) pi-Ru¨ckbindung. Die pi-Donorbindung (b) kann aber in der Regel vernachla¨ssigt werden.
Eine wichtige Weiterentwicklung Werners Konzepts Anfang des 20. Jahrhunderts war
die Formulierung des trans-Effektes und des trans-Einflusses durch Tschernjanjew 12–16.
Wa¨hrend der trans-Effekt die Kinetik von Austauschprozessen in Metallkomplexen be-
schreibt, behandelt der trans-Einfluss ihre Thermodynamik. Der trans-Einfluss befasst sich
mit der gegenseitigen Beeinflussung zweier zueinander trans-sta¨ndiger Liganden an demsel-
ben Zentralatom. Besitzen diese Liganden eine unterschiedlich starke π-Akzeptorfa¨higkeit,
so wird die Bindung zu dem sta¨rkeren π-Akzeptorliganden gesta¨rkt. Ungu¨nstig dagegen ist
es, wenn beide trans-sta¨ndige Liganden a¨hnliche π-Akzeptoreigenschaften besitzen und zur
Bildung einer π-Ru¨ckbindung auf die gleichen Metall-d-Orbitale zuru¨ckgreifen. Aus diesem
Grund fu¨hrt die Kombination von harten und weichen zueinander trans-sta¨ndiger Liganden
zu stabileren Komplexen. Diese Bevorzugung wird auch als Antisymbiose bezeichnet. Unter-
suchen la¨sst sich der trans-Einfluss im Allgemeinen mit Hilfe der Schwingungsspektroskopie,
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der NMR-Spektroskopie und der Ro¨ntgenstrukturanalyse. Der trans-Effekt beschreibt den
Einfluss von Liganden auf Substitutionsreaktionen in Metallkomplexen. Besonders gut
untersucht ist dieser Effekt bei quadratisch-planaren Komplexen. Starke π-Akzeptorliganden
wie CN−, CO oder NO bewirken eine Destabilisierung der Bindungen zu trans-sta¨ndigen
Liganden. Dadurch wird eine trans-dirigierende Wirkung dieser Liganden beobachtet. Da
nicht immer die thermodynamisch stabilsten Produkte gebildet werden, ist der trans-Effekt
von kinetischer Natur. Auf a¨hnliche Weise ko¨nnen starke σ-Donorliganden einen solchen
trans-dirigierenden Einfluss ausu¨ben. Mit steigender σ-Donorfa¨higkeit eines Liganden wird
die Ligand-Metallbindung gesta¨rkt. Dies hat zur Folge, dass die an dieser Bindung beteiligten
Metallorbitale mit σ-Symmetrie (z. B. px oder py) nur noch bedingt fu¨r die σ-Bindung zu
einem trans-sta¨ndigen Liganden zur Verfu¨gung stehen, was letztendlich zur Schwa¨chung
dieser Bindung fu¨hrt (Abbildung 3.2).
T M X T M X T M X
schwach mittel stark
Abbildung 3.2: Trans-dirigierende Liganden T mit unterschiedlichen σ-Donoreigenschaften beeinflussen
die Bindung trans-sta¨ndiger Liganden an das Metallzentrum: Mit zunehmender σ-Donorfa¨higkeit wird die
Bindung zu dem trans-sta¨ndigen Liganden geschwa¨cht, da die geeigneten Metallorbitale mit σ-Symmetrie
nur noch eingeschra¨nkt fu¨r eine Bindung zur Verfu¨gung stehen.
Ein weiteres bedeutendes Konzept der Komplexchemie ist das von Pearson entwickelte
HSAB -Prinzip (Hart and Soft Acids and Bases)17,18. Obwohl dieses Prinzip deutlich u¨ber
die Grenzen der Komplexchemie hinausgeht, lassen sich die meisten Metallkomplexe damit
behandeln, wenn man die dort vorliegende Bindung als Lewissa¨ure- (Zentralatom/-ion)
Lewisbase- (Ligand) Wechselwirkung ansieht. Diese Wechselwirkung findet dabei in der
Regel zwischen harten Sa¨uren und harten Basen sowie zwischen weichen Sa¨uren und weichen
Basen statt, was durch Gleichung 3.1 zum Ausdruck gebracht wird:
hw + wh ⇀↽ hh+ ww ∆H < 0 [h = hart, w = weich] (3.1)
Als harte Sa¨uren bzw. Basen gelten kleine, ha¨ufig ho¨her geladene, schlecht polarisierbare
Teilchen wa¨hrend gro¨ßere, gut polarisierbare Teilchen als weiche Sa¨uren bzw. Basen angese-
hen werden. Tabelle 3.1 gibt einen U¨berblick u¨ber ga¨ngige Sa¨uren und Basen. Die Einteilung
in die einzelnen Kategorien ist nicht immer eindeutig, wodurch hier die Aufteilung in drei
Kategorien erfolgt.
Der Zusammenhang zwischen der Polarisierbarkeit und der Ha¨rte eines Teilchens la¨sst
anschaulich mit Hilfe der Moleku¨lorbital-Theorie erkla¨ren. Harte Teilchen mit schlechter
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Tabelle 3.1: U¨bersicht ga¨ngiger Metallzentren und Liganden und ihre Einordnung als harte bzw. weiche
Sa¨ure oder Base. In einigen Fa¨llen ist eine exakte Einordnung jedoch nicht mo¨glich.
Harte Sa¨uren Grenzfa¨lle Weiche Sa¨uren
Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+ Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+ Pd2+, Pt2+, Cu+, Ag+, Au+
Be2+, Mg2+, Ca2+, Sr2+ Zn2+, Rh3+, Ir3+, Ru2/3+ Cd2+, Hg2
2+, Hg2+, Tl+, Tl3+
Ba2+, Sc3+, Ln3/4+ Os2+ alle Metalle in der Oxidations-
Ti4+, Zr4+, VO2+, Cr3+ stufe 0
Mn3+, Fe3+, Co3+
Harte Basen Grenzfa¨lle Weiche Basen
NH3, RNH2, N2H4, H2O, Py, N2, N3
−, NO2
−, RNC, CO, R3P, (RO)3P,
ROH, R2O, OH
– , NH2
−, O2−, SO3
2−, Br – R3As, R2S, RSH, H
– ,
RO – , NO3
−, SO4
2−, F – , Cl – CN – , RS – , I –
Polarisierbarkeit haben demnach einen großen HOMO/LUMO-Abstand, weiche, leicht
polarisierbare Teilchen dagegen besitzen bei gleicher Elektronegativita¨t einen kleinen
HOMO/LUMO-Abstand (Abbildung 3.3). Dies erkla¨rt auch, warum Liganden mit tief
liegenden π-Akzeptor-Orbitalen in der Regel extrem weiche Liganden sind, da so eine
Ladungsverschiebung zwischen Metall und Ligand erleichtert wird19.
Ionisierungsgrenze
ε(LUMO)
ε(LUMO)
ε(HOMO)
ε(HOMO)
η
η
η
η
χ
harte Säure/Base weiche
Abbildung 3.3: Moleku¨lorbitalschema eines harten und eines weichen Teilchens mit gleicher absoluter Elek-
tronegativita¨t. Der HOMO/LUMO-Abstand korrelliert dabei mit der Ha¨rte der Sa¨ure bzw. Base.
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3.1.2 Strategien zum Aufbau supramolekularer
Koordinationsverbindungen
Die Bildung supramolekularer Metallkomplexe kann in der Regel als ein Selbstorganisati-
onsprozess aus einer definierten Anzahl einzelner, ungeordneter Bausteine zu einer hoch
geordneten Struktur angesehen werden20. Wa¨hrend im deutschen Sprachgebrauch nur der
Begriff der Selbstorganisation verwendet wird, wird im englischen Sprachgebrauch zwischen
den Konzepten Self-Assembly und Self-Organization unterschieden, wobei nicht immer beide
Konzepte klar voneinander zu trennen sind21. Systeme, die mittels Self-Assembly gebildet
wurden, stellen in der Regel ein thermodynamisches Gleichgewicht oder Minimum dar,
wohingegen Self-Oganization-Systeme nicht das thermodynamische Minimum representieren
und deshalb ha¨ufig durch Zufu¨hrung von Energie aufrecht erhalten werden mu¨ssen. Derartige
Prozesse erfolgen in der Regel unter Ausnutzung nicht kovalenter Wechselwirkungen wie
z. B. Wasserstoffbru¨ckenbindungen oder koordinative Bindungen. Die Auswahl der einzelnen
Komponenten in einem Selbstorganisationsprozess muss von vornherein pra¨zise geplant
werden, da die eigentliche Selbstorganisation nur schwer zu beeinflussen ist.
Zum Aufbau supramolekularer Architekturen haben sich deshalb bisher drei unterschiedliche
Ansa¨tze etabliert22. U¨ber den Directional-Bonding-Ansatz sind große Strukturen mit einge-
bauten Metallzentren zuga¨nglich, wobei die eingesetzten Metalle eine dirigierende Wirkung
ausu¨ben und so die Geometrie des Komplexes bestimmen. Der Weak-Link-Ansatz dagegen
verwendet flexible Liganden und Metallzentren ohne dirigierende Wirkung zum Aufbau
zwei- und dreidimensionaler Strukturen. Beim Symmetrie-Interaction-Ansatz bestimmt die
Symmetrie der Metalle die spa¨tere Symmetrie des Aggregats, wodurch Strukturen hoher
Symmetrie in hohen Ausbeuten erhalten werden. Die im Rahmen dieser Arbeit behandelten
supramolekularen Metallkomplexe werden u¨ber den Directional-Bonding-Ansatz syntheti-
siert, wobei die an die quadratisch-planaren Metallzentren gebundenen Diphosphanliganden
durch Blockierung zweier zueinander cis-sta¨ndigen Koordinationsstellen die dirigierende
Wirkung u¨bernehmen.
Die Selbstorganisation von Metallzentren und Liganden zu einem Makrocyclus oder einer
Ka¨figstruktur wird dabei durch ein sensibles Zusammenspiel von Enthalpie und Entropie
bestimmt. So wird enthalpie-begu¨nstigt die Struktur gebildet, welche die geringste Spannung
im System aufweist. Entropie-gesteuert bildet sich andererseits bevorzugt das kleinst
mo¨gliche Aggregat auf Kosten von Oligomeren und Polymeren, da so aus der gegebenen
Anzahl an Bausteinen die gro¨ßere Anzahl an Komplexen entsteht. Kompensiert also der
Gewinn an Entropie die ungu¨nstige Enthalpiebilanz, wird folglich der kleinere Komplex
gebildet. Der Einsatz von Chelatliganden unterstu¨tzt diesen Effekt zusa¨tzlich. Bei Einsatz
z. B. eines Metallzentrums mit einem Koordinationswinkel von 90◦ und eines hinreichend
starren linearen Liganden ist ein Quadrat der kleinste beobachtete Makrocyclus, da der
durch die auftretende Ringspannung ungu¨nstige Enthalpiebeitrag nicht mehr durch den
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Gewinn an Entropie ausgeglichen werden kann.
3.1.2.1 Der Directional-Bonding-Ansatz
U¨ber den Diretional-Bonding-Ansatz22 oder auch Molecular-Library-Ansatz, wie er von
Stang et al. genannt wird23, ist eine große Anzahl mehrkerniger Metallamakrocyclen und
dreidimensionaler Ka¨figstrukturen zuga¨nglich. Die Metalle stellen dabei eine definierte
Anzahl an Koordinationsstellen mit festgelegten Koordinationswinkeln fu¨r die zu bindenden
Liganden bereit und dienen so als Ecken oder Kanten in dem sich bildenden Makrocyclus
oder Polyeder. Durch die blockierenden Hilfsliganden an den Metallzentren wird eine hohe
dirigierende Wirkung auf die geometrische Struktur des Zielmoleku¨ls erreicht. So hat der
Chemiker die Mo¨glichkeit durch geschickte Auswahl der Metallzentren und Liganden aus
einer molekularen Bibliothek eine gezielte Synthese durchzufu¨hren, so dass am Ende die
gewu¨nschte Struktur erhalten wird.
+
+
+
+(a)
(b)
(c)
(d)
Abbildung 3.4: Beispiele einiger u¨ber einen Directional-Bonding-Ansatz zuga¨nglichen Strukturen. Durch
blockierende oder dirigierende Liganden wird eine dirigierende Wirkung der Metallzentren erreicht, die die
spa¨tere Geometrie des Komplexes bestimmt.
Abbildung 3.4 zeigt einige Beispiele fu¨r makrocyclische Metallkomplexe, die mittels
Directional-Bonding-Ansatz synthetisiert werden ko¨nnen. Wa¨hlt man z. B. ein cis-blockiertes
Metallzentrum mit einem Koordinationswinkel von 60◦, la¨sst sich ein zweikerniger Me-
tallacyclus aufbauen, wenn der verbru¨ckende Ligand einen Bisswinkel von 120◦ aufweist
(Abbildung 3.4a). In Verbindung mit einem linearen Liganden entsteht dagegen ein
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molekulares Dreieck (Abbildung 3.4b). Bei der Synthese eines Quadrates bestehen zwei
komplementa¨re Wege. Beim Einsatz eines cis-blockierten Metallfragmentes mit einem 90◦-
Winkel zwischen den Koordinationsstellen ist der Einsatz eines linearen Liganden notwendig
(Abbildung 3.4c), der Einsatz eines Metallfragmentes mit einem 180◦-Winkel zwischen den
Koordinationsstellen bedingt dagegen einen Liganden mit einem angena¨herten 90◦-Knick
(Abbildung 3.4d). Auf diese Weise ist eine große Anzahl zwei- und dreidimensionaler
Polygone oder Polyeder gezielt planbar und auf einfache Weise synthetisierbar.
Trotz vieler Vorteile offenbart der Directional-Bonding-Ansatz bedingt durch das grundsa¨tz-
liche Konzept auch einige Nachteile. So sind auf Grund der beno¨tigten starren Liganden
Synthesen flexibler supramolekularer Komplexe nicht mo¨glich. Dadurch sind die Mo¨glichkei-
ten zur Anwendung dieser Verbindungen z. B. als molekulare Schalter, in denen komplexere
konformative A¨nderungen des Systems notwendig sind, begrenzt. Ebenso ist der Aufbau
komplexerer Strukturen oder der Einsatz in der selektiven Metallkatalyse in der Regel nicht
mo¨glich, da die vorliegenden koordinativen Ligand-Metallbindungen zu inert sind. Zusa¨tzlich
wird durch die direkte Koordination der starren Liganden an die U¨bergangsmetallzentren
und die damit verbundene Konjugation oft eine drastische A¨nderung der chemischen
und physikalischen Eigenschaften der gebildeten Komplexe im Vergleich zu den einzelnen
Bausteinen beobachtet.
3.1.2.2 Der Symmetrie-Interaction-Ansatz
Im Gegensatz zum Directional-Bonding-Ansatz verzichtet der Symmetrie-Interaction-Ansatz
auf dirigierende, stark koordinierende Liganden an den Metallzentren24–27. Die Bildung hoch
symmetrischer Koordinationscluster wird hier durch einen Templateffekt der eingesetzten
U¨bergangsmetalle erreicht. Als Liganden werden dabei in der Regel verzweigte Chelatli-
ganden eingesetzt, so dass stabile Komplexe mit hohen Bildungskonstanten resultieren. Die
Geometrie der Koordinationsverbindungen wird maßgeblich durch die Symmetrie sowie die
Anzahl und Anordnung der Koordinationsstellen der Metallzentren und Liganden bestimmt.
Per Definition beschreibt der Koordinationsvektor die Wechselwirkung zwischen Metall und
Ligand (Abbildung 3.5). Im Falle eingesetzter Chelatliganden wird die Ebene senkrecht
zur Hauptsymmetrieachse des Metallfragmentes als Chelatebene bezeichnet. Dabei liegen
alle Koordinationsvektoren der Chelatliganden in dieser Ebene. So kann jeder symmetrische
Koordinationspolyeder durch die Beziehung der einzelnen Ebenen zueinander beschrieben
werden. Dies bedingt jedoch eine sorgfa¨ltige Auswahl aller einzelnen Komponenten, da
die auftretenden Wechselwirkungen der verschiedenen Symmetrien komplizierter werden
ko¨nnen als bei den beiden anderen Ansa¨tzen. Auf diese Art lassen sich elegant komplexere
Strukturen wie z. B. Helikate28–45, Tetraeder46–54 oder gro¨ßere Ka¨figstrukturen55–59 syn-
thetisieren. Als Beispiel sei hier das Design eines Tetraeders der Zusammensetzung M4L6
(M = U¨bergangsmetall, L = Chelatligand) ero¨rtert (Abbildung 3.5d). Bei der Auswahl
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Abbildung 3.5: Vier mo¨gliche Strukturmodelle des Symmetrie-Interaction-Ansatzes mit den entsprechen-
den Kordinationsvektoren, den Chelatebenen und den zu beru¨cksichtigenden Symmetrieachsen. (a) Im Falle
monodentater Liganden zeigt der Koordinationsvektor vom kooridnierenden Atom in Richtung des Metall-
zentrums (b) die Chelatebene steht senkrecht auf der Hauptsymmetrieachse (C2-Achse) (c) D3-symmetrisches
dreistra¨ngiges Helikat, die Liganden representieren die C2-Achsen, die Metallzentren die C3-Achsen (d) M4L6-
Tetraeder (M = U¨bergangsmetall, L = Chelatligand) mit einemWinkel von 70,6◦ zwischen den Chelatebenen.
der einzelnen Komponenten mu¨ssen die C2- und C3-Symmetrieachsen der Punktgruppe
beru¨cksichtigt werden. Die zweiza¨hligen Achsen lassen sich dabei mit einem bidentaten,
C2-symmetrischen Liganden realisieren, wa¨hrend die dreiza¨hligen Achsen durch pseudo-
oktaedrische Metallzentren erzielt werden ko¨nnen. Die Koordinationsvektoren der Liganden
nehmen in so einem Tetraeder einen Winkel von 70,6◦ ein.
Genau wie beim Directional-Bonding-Ansatz, ist auch das Ziel des Symmetrie-Interaction-
Ansatzes die Bildung des thermodynamisch begu¨nstigten Produktes, was ha¨ufig durch die
Variation der Reaktionsdauer und -zeit erreicht werden kann.
3.1.2.3 Der Weak-Link-Ansatz
Genau wie der Symmetrie-Interaction-Ansatz verzichtet der Weak-Link -Ansatz auf den
Einsatz dirigierender Liganden an den Metallzentren60. Innerhalb dieses Ansatzes wird
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die Koordinationsumgebung der U¨bergangsmetallzentren durch die eingesetzten hemila-
bilen Liganden gesteuert. Durch die Verwendung zweiza¨hniger hemilabiler Liganden zur
Koordination an die Metallzentren wird eine Abstufung der Bindungssta¨rke der einzelnen
koordinativen Bindungen erreicht. Dies fu¨hrt zu einer bevorzugten Bildung zweikerniger
Komplexe A gegenu¨ber den einkernigen, was durch die Ausbildung energetisch gu¨nstiger
Fu¨nf- oder Sechsringchelate und durch zusa¨tzliche stabilisierende π-π-Wechselwirkungen
zwischen den zentralen verbru¨ckenden Einheiten erkla¨rt werden kann (Abbildung 3.6).
Das Zwischenprodukt A wird dabei sogar oft in quantitativer Ausbeute erhalten und kann
in der Regel vollsta¨ndig charakterisiert werden. Weitere Umsetzung mit einem sta¨rker
bindenden Liganden L fu¨hrt dann zur Bildung des gewu¨nschten Metallacyclophans B, ha¨ufig
in quantitativer Ausbeute.
L L L L2 +  2 + 4 L
= Übergangsmetallzentrum = hemilabiler Ligand
L = eingeführter Ligand
A B
Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Weak-Link-Ansatzes. Unter Verwendung hemilabiler Ligan-
den wird der zweikernige Komplex A bevorzugt gebildet. Bei Zugabe eines sta¨rker koordinierenden Liganden
L wird Komplex B auf Kosten von Komplex A ausgebildet.
Auf diese Weise sind komplexe zwei- und dreidimensionale supramolekulare Architekturen
zuga¨nglich. Durch die Verwendung schwach koordinierender Liganden ko¨nnen die Metalle
weitere Koordinationsstellen zur Verfu¨gung stellen. Somit ko¨nnen derartige Verbindungen
als dynamische Bausteine in hoch komplexen Strukturen, im Bereich der Wirt-Gast-Chemie
oder der Metallkatalyse eingesetzt werden. Im Gegensatz zu den zuvor besprochenen
Ansa¨tzen fu¨hrt der Weak-Link-Ansatz in der Regel zu den kinetisch kontrollierten Pro-
dukten. Dieser Umstand hat zur Folge, dass auf diesem Wege erhaltene Verbindungen
eine gewisse thermische Instabilita¨t aufweisen. Die Energiebarrieren fu¨r eine Isomerisierung
zu den thermodynamischen Produkten sind aber ha¨ufig so hoch, dass in einem großen
Temperaturbereich keine Umwandlung der kinetischen in die thermodynamischen Produkte
erfolgt61–69.
15
KAPITEL 3. THEORETISCHER TEIL
Zusammenfassend la¨sst sich sagen, dass jeder der drei verschiedenen Ansa¨tze konzeptbe-
dingte Vor- und Nachteile mit sich bringt. Deshalb ist vor ersten Syntheseschritten eine
genaue Planung und Abwa¨gung aller Vor- und Nachteile der verschiedenen Ansa¨tze dringend
zu empfehlen, da ansonsten die gewu¨nschten Verbindungen nicht immer erhalten werden.
Beru¨cksicht man alle Gegebenheiten, ist eine fast unbegrenzte Anzahl supramolekularer
Komplexe zuga¨nglich, die fu¨r den jeweiligen Verwendungszweck maßgeschneiderte Eigen-
schaften besitzen.
3.1.3 Metallosupramolekulare Architekturen
Die supramolekulare Koordinationschemie umfasst bis heute eine gewaltige Anzahl ver-
schiedener Architekturen mit unterschiedlichsten Metallen und Geometrien. So gelang die
Synthese von eher strukturell u¨berschaubaren einkernigen Komplexen bis hin zu aufwendi-
gen, komplexeren, mehrkernigen Systemen mit mehr als 24 Metallzentren. Dabei kamen fast
alle denkbaren Metalle zum Einsatz, da jedes einzelne Metall durch seine charakteristische
Koordinationsgeometrie den Zugang zu den unterschiedlichsten Koordinationspolyedern
ermo¨glicht. Genauso groß wie die Variationen an Metallzentren ist die strukturelle Vielfalt
der beschriebenen Systeme. Das Spektrum realisierter Geometrien reicht von zweidimen-
sionalen, rhomboiden Strukturen u¨ber helikale Komplexe bis hin zu dreidimensionalen
Ka¨figstrukturen wie Tetraeder, Oktaeder oder Kuboktaeder. Wa¨hrend in den Anfangszeiten
die Synthese unfunktionalisierter Systeme im Vordergrund stand, konzentrieren sich zurzeit
viele Arbeiten auf die Synthese funktionaler supramolekularer Koordinationsverbindungen.
3.1.3.1 Supramolekulare zweikernige Komplexe
Auf dem Gebiet der zweikernigen, supramolekularen Koordinationsverbindungen sind
gerade zwei Strukturmotive von besonderer Bedeutung: Zweidimensionale, rhomboide
oder anna¨hernd quadratische Makrocyclen und dreidimensionale Helikate. Erste Arbeiten
auf diesen Gebieten wurden bereits Mitte der 1980er Jahre vorgestellt70,71. Die meisten
rhomboiden Strukturen wurden dabei auf Basis von Palladium- oder Platinkomplexen
realisiert. Insbesondere die Arbeiten von Fujita stellen wichtige Meilensteine auf diesem
Gebiet dar. So gelang Fujita und Mitarbeitern Anfang der 1990er Jahre die Synthese
zweikerniger, palladiumhaltiger Makrocyclen 5a - e aus (en)Pd(NO3)2 3 und den bidentaten
Bispyridylliganden 4a - e (Abbildung 3.7)72,73. Die verwendeten Liganden unterscheiden
sich dabei deutlich in ihrer Flexibilita¨t und in ihrem Bisswinkel. Wa¨hrend Ligand 4a und
4b als recht flexibel anzusehen sind, ist im Falle der Liganden 4c - e der Bisswinkel genau
festgelegt. Erstaunlich ist, dass selbst aus den Liganden 4d und 4e mit einem Bisswinkel
von 120◦ die entsprechenden dinuclearen Komplexe gebildet werden. Der zweikernige
Makrocyclus 5e steht jedoch im Gleichgewicht mit dem analogen trimeren Komplex.
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Abbildung 3.7: Zweikernige Makrocyclen 5a - e nach Fujita auf der Basis von (en)Pd(NO
3
)
2
3 und den
Bispyridylliganden 4a - e.
Die gleiche Beobachtung machten Hong et al. an ihren Systemen74. (en)Pd(NO3)2 3 bildet
mit dem eingesetzten, auf Weinsa¨ure basierenden Bispyridyl-Liganden ein Gleichgewicht zwi-
schen dem dinuclearen und dem trinuclearen Komplex aus. Die erhaltenen supramolekularen
Aggregate konnten erfolgreich zur molekularen Erkennung eingesetzt werden. Bei Verwen-
dung der bidentaten Liganden 1,4-Bis(3-pyridyl)benzol 6 und 4,4’-Bis(3-pyridyl)biphenyl
7 in Verbindung mit (en)Pd(NO3)2 (en = Ethylendiamin) 3 beobachtete Fujita sogar ein
Gleichgewicht zwischen einem zweikernigen, dreikernigen und vierkernigen Komplex in
Abha¨ngigkeit von Lo¨sungsmittel und Konzentration75. Die gleichen Liganden konnte Fujita
zur Synthese tetraedrischer Strukturen durch den Einsatz
”
nackter“ Palladiumionen nutzen.
Ersetzt man in Ligand 4b die Fluoratome des zentralen Phenylrings durch Wasserstoffatome,
so wird bei ho¨heren Konzentrationen eine weitere Spezies beobachtet. Diese weitere Spezies
ordnen Fujita et al. einem Catenan aus zwei zweikernigen Macrocyclen zu76,77. Das Catenan
steht dabei im Gleichgewicht mit den entsprechenden zweikernigen Makrocyclen, so dass bei
niedrigeren Konzentrationen ausschließlich der Makrocyclus beobachtet werden kann. Der
analoge Platinkomplex verha¨lt sich dagegen grundlegend anders78. Auf Grund der inerteren
Platin-Stickstoffbindung wird das Catenan irreversibel gebildet, so dass auch bei niedrigeren
Konzentrationen das Catenan besta¨ndig bleibt. Kurze Zeit spa¨ter stellten Fujita et al. ein
a¨hnliches System vor, indem die zwei Makrocyclen aus drei unterschiedlichen Komponenten
bestehen79. Das Catenan wird darin bevorzugt gegenu¨ber den drei mo¨glichen Makrocyclen
gebildet, da in diesem Fall der Hohlraum innerhalb der Makrocyclen optimal gefu¨llt ist.
2005 berichteten Jeong und Mitarbeiter u¨ber die Synthese chiraler zweikerniger Makrocy-
clen80. Unter Verwendung chiraler C2-symmetrischer Bispyridyliganden und (en)M(NO3)2
(M = Pd 3, Pt 8; en = Ethylendiamin) werden die chiralen Makrocyclen in einem
Selbstorganisationsprozess gebildet. Die erhaltenen Metallkomplexe konnten auf einer
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mit Chloridionen bedeckten Cu(100)-Oberfla¨che abgeschieden und anschließend mittels
EC-STM (Electrochemical Scanning Tunneling Microscopy) sichtbar gemacht werden. Die
Chloridionen bewirken dort durch einen Templateffekt zweiter Ordnung eine hoch geordnete
Anordung der Makrocyclen auf der Oberfla¨che. Ein sehr interessantes Muster ergibt sich
dabei, wenn nicht der enantiomerenreine Makrocyclus, sondern das racemische Gemisch
abgeschieden wird. Bedingt durch die Chiralita¨t der Komplexe bilden sich Doma¨nen auf der
Oberfla¨che aus, die jeweils nur eines der beiden Enantiomere enthalten.
Fu¨r die Synthese der Makrocyclen 9 - 12 verwendeten Stang et al. zu den von Fujita
eingesetzten Liganden strukturell eng verwandte Bispyridyl-Liganden (Abbildung 3.8).
Jedoch beinhalten Stangs Makrocyclen einen anderen Typ an Metallzentren mit deutlich
unterschiedlichen Eigenschaften. Durch die sperrigen Phosphanliganden und die extrem
schwach koordinierenden Triflatanionen wird eine Lo¨slichkeit der Komplexe in organischen
Lo¨sungsmitteln erreicht, wohingegen die Fujita-Systeme in wa¨ssrigen Lo¨sungen lo¨slich sind.
Im Gegensatz zu Fujita beobachtet Stang die Bildung der zweikernigen Komplexe aber
nur, wenn die beiden Pyridinringe u¨ber ein tetraedrisches Zentrum wie die Silyl-, Acetal-
oder Hydrateinheit verknu¨pft sind81. Ein außergewo¨hnlicher Ligand wurde zur Synthese der
Makrocyclen 13 - 16 verwendet. Der erforderliche Bisswinkel des Liganden wird dort durch
ein Iodoniumion, an das die Pyridin- bzw. Phenylpyridinringe gebunden sind, realisiert82,83.
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Abbildung 3.8: Zweikernige Makrocyclen 9 - 16 nach Stang. Der erforderliche Bisswinkel des Liganden
wird durch eine Silyl- 9 und 10, Acetyl- 11, Hydrat- 12 oder Iodoniumeinheit 13 - 16 vorgegeben.
Neben der gewaltigen Anzahl bekannter palladium- und platinhaltiger, dinuclearer Ma-
krocyclen mit rhomboider Geometrie84–90 ist auch eine Reihe zweikerniger Komplexe
mit anderen Metallzentren synthetisiert worden. Obwohl derartige Geometrien auf recht
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einfache Weise mit quadratisch-planar koordinierenden Metallzentren mit zwei blockierten,
cis-sta¨ndigen Koordinationsstellen realisiert werden ko¨nnen, wurden ebenso Metalle mit
anderen, bevorzugten Koordinationsspha¨ren wie z. B. Silber, Zink, Kupfer oder Osmium zur
Synthese rhomboider Strukturen eingesetzt91–94. Durch geschickte Synthesestrategien sind
sogar bimetallische Systeme mit Rhenium- und Palladiummetallzentren zuga¨nglich95.
Wie zuvor erwa¨hnt, stellen Helikate eine wichtige Verbindungsklasse der zweikernigen,
supramolekularen Koordinationsverbindungen dar. Am Ha¨ufigsten verbreitet sind dabei
zwei- und dreistra¨ngige Komplexe24,25,27,96–99. Als Komplexierungseinheit fu¨r die Metalle
sind dort gerade zwei Systeme oder damit eng verwandte Einheiten besonders verbreitet:
Catecholat-Einheiten binden bevorzugt harte Metallionen, wa¨hrend 2,2´-Bipyridin-Einheiten
eher weiche Metalle zur Komplexierung bevorzugen. Durch Kombination mit tetraedrisch ko-
ordinierenden Metallionen ergeben sich so zweistra¨ngige dinucleare Helikate, mit oktaedrisch
koordinierenden Metallen werden dagegen die entsprechenden dreistra¨ngigen, zweikernigen
Komplexe gebildet. Mittels Variation der Spacer zwischen den Komplexierungseinheiten
ist auf diesem Wege eine Vielzahl verschiedener Helikate mit unterschiedlicher La¨nge und
Funktionalita¨t darstellbar100. Die Metallzentren in solchen Helikaten stellen durch die
Koordination an die Chelatliganden stereogene Zentren dar101–103. Ihre Stereochemie la¨sst
sich durch den Einsatz chiraler Liganden beeinflussen28,104–113. Lu¨tzen und Mitarbeiter
setzten zu diesem Zweck drei unterschiedliche asymmetrische Einheiten ein, an welche die
2,2´-Bipyridyl-Komplexierungseinheiten angeknu¨pft sind. Auf der Basis von D-Isomannit
17111, Binol 18107 oder der Tro¨ger’schen Base 19110,113 konnten geeignete Liganden syn-
thetisiert und anschließend zur Synthese von Helikaten verwendet werden (Abbildung
3.9). Alle drei Liganden besitzen C2-Symmetrie, da im Falle unsymmetrischer Liganden
ein nur schwierig zu analysierendes Gemisch verschiedener Isomere erhalten werden wu¨rde.
Die Umsetzung mit tetraedrisch koordinierenden Metallionen wie Ag(I)- oder Cu(I)-Ionen
fu¨hrt in einem Selbstorganisationsprozess zur Ausbildung der zweistra¨ngigen, zweikernigen
Helikate 17a,b - 19a,b, wohingegen die Umsetzung mit oktaedrisch koordinierenden Metal-
lionen wie Zn(II)- oder Fe(II)-Ionen zur Selbstorganisation der dreistra¨ngigen, dinuclearen
Helikate 17c,d - 19c,d fu¨hrt. Die in den Liganden inkorporierte Chiralita¨t hat dabei einen
erheblichen Einfluss auf den Selbstorganisationsprozess. Die Bildung der Helikate erfolgt
hoch diastereoselektiv mit einheitlicher Konfiguration der chiralen Metallzentren. Selbst im
Falle der racemisch eingesetzten Liganden auf Basis der Tro¨ger’schen Base wird ein ho¨chst
diastereoselektiver Selbstorganisationsprozess beobachtet, so dass einzig die homochiralen
Komplexe mit einheitlicher Konfiguration der Metallzentren gebildet werden.
19
KAPITEL 3. THEORETISCHER TEIL
N
N
AU
N
N
N
N
RO
RO
O
O
O
OH
H
O
O
AU = Asymmetrische Einheit =
N
N
AU
N
N
N
N
AU
N
N
3
2
Ag(I) a, Cu(I) b
Fe(II) c, Zn(II) d
(a)
(b)
(c)
17
18
19
17a,b - 19a,b
17c,d - 19c,d
Abbildung 3.9: Diastereoselektive Synthese zwei- und dreistra¨ngiger, dinuclearer Helikate mit Bis-(2,2-
Bipyridyl)-Liganden auf der Basis von (a) D-Isomannit 17, (b) BINOL 18 oder (c) der Tro¨ger’schen Base 19.
Durch die Wahl der Metallionen wird die Sto¨chiometrie des Komplexes bestimmt: Tetraedrisch koordinierende
Ag(I)- oder Cu(I)-Ionen bilden die zweistra¨ngigen Helikate 17a,b - 19a,b, oktaedrisch koordinierende Fe(II)-
oder Zn(II)-Ionen bilden dagegen die dreistra¨ngigen Helikate 17c,d - 19c,d.
Albrecht und Mitarbeitern gelang die Synthese einer ganzen Reihe verschiedener Helikate
mit Catecholat-Komplexierungseinheit29,30,33,34,36,114,115. Beide Catechol-Einheiten sind dort
u¨ber einen Spacer miteinander verbunden, so dass Chelatliganden mit vier Koordinati-
onsstellen entstehen. Nach Umsetzung mit oktaedrisch koordinierenden Metallionen wie
Ti(IV)- oder Ga(II)-Ionen werden dreistra¨ngige, dinucleare Helikate erhalten. In eienem
weiteren Beispiel sind beide Catecholat-Einheiten dagegen nicht u¨ber einen Spacer kovalent
miteinander verbunden. Dadurch erfolgt die Bildung der Helikate in einem hierarchischen
Selbstorganisationsprozess43. Durch Verwendung von Catechol-Liganden mit zusa¨tzlicher
Aldehyd-, Keto- oder Esterfunktion wird in einem ersten Selbstorganisationsprozess das
Monomer aus drei Liganden und einem Ti(IV)- bzw. Ga(III)-Ion gebildet. In einem
zweiten Selbstorganisationsschritt findet die Dimerisierung zweier Monomereinheiten statt.
Beide Monomere sind dabei u¨ber drei Lithiumionen (aus Li2CO3 zur Deprotonierung
der Catechole) miteinander verbru¨ckt. Monomer und Dimer stehen in Abha¨ngigkeit von
Metallion, Substituenten des Catechols und Lo¨sungsmittel miteinander im Gleichgewicht.
U¨ber ESI-FTICR-Experimente konnte gezeigt werden, dass der Ligandenaustausch zwischen
zwei unterschiedlich substituierten Helikaten in Lo¨sung nur zwischen zwei monomeren, nicht
aber zwischen zwei dimeren Komplexen statt findet.
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3.1.3.2 Metallosupramolekulare Quadrate und Dreiecke
Viele der bisher bekannten metallosupramolekularen Dreiecke und Quadrate lassen sich in
zwei Kategorien einteilen. Zum einen ko¨nnen die Metalle mit einem Koordinationswinkel
von 90◦ die Ecken und die linearen Liganden die Kanten der Aggregate besetzen, zum
anderen ko¨nnen linear koordinierte Metalle auf den Kanten sitzen, so dass die Liganden
einen entsprechenden Winkel von 90◦ aufweisen mu¨ssen. Daru¨ber hinaus existiert eine Reihe
quadratischer oder dreieckiger, supramolekularer Koordinationsverbindungen, die sich nicht
direkt in eine der beiden Kategorien einordnen lassen116–121. Quadrat und Dreieck liegen
dabei ha¨ufig im Gleichgewicht nebeneinander vor, so dass eine Isolierung der einzelnen
Spezies oft nicht mo¨glich ist122–129, da auf Grund einer reversiblen Metall-Ligand-Bindung
eine Neueinstellung des Gleichgewichtes erfolgen wu¨rde. Das Gleichgewicht unterliegt
in der Regel einem sensiblen Zusammenspiel zwischen Entropie und Enthalpie. So wird
entropiebegu¨nstigt das kleinere Aggregat - in diesem Falle das Dreieck - gebildet, da aus
der gleichen Anzahl an Bausteinen die gro¨ßere Menge an Komplexen entsteht, wohingegen
enthalpiebegu¨nstigt das Aggregat mit der geringeren Ringspannung - bei Verwendung
linearer Liganden und quadratisch planar koordinierender Metallzentren das Quadrat -
bevorzugt wird. Jedoch sind auch unza¨hlige Beispiele bekannt, in denen selektiv nur das
Quadrat oder das Dreieck gebildet wird.
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Abbildung 3.10: Synthese molekularer Dreiecke 21 und 22 nach Lippert aus (en)M(NO
3
)
2
(M = PdII 3,
PtII 8) und 2,2´-Bipyrazin 20.
Lippert und Mitarbeitern gelang z. B. die Synthese der molekularen Dreiecke
[(en)M]3(bpz-N4,N4´)3(NO3)6 21 und 22 (M = Pd
II , PtII ; en = Ethylendiamin; bpz
= 2,2´-Bipyrazin) aus (en)M(NO3)2 (M = Pd
II 3, PtII 8) und 2,2´-Bipyrazin 20
(Abbildung 3.10)130–132. Das Dreieck stellt dabei das kinetische Produkt dar, wohingegen
nach la¨ngerem Erhitzen der Chelatkomplex [(en)M(bpz-N1,N1´)]2+ (M = PdII , PtII) als
thermodynamisches Produkt erhalten wird. Die einzelnen Liganden ko¨nnen im Dreieck ver-
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schiedene Orientierungen einnehmen, stehen dabei aber immer senkrecht zu der M3-Ebene.
Dadurch ist die Koordination weiterer Metalle mo¨glich. Durch Koordination an Ag(I)-,
Pd(II)- oder Pt(II)-Ionen la¨sst sich so das Dreieck konformativ fixieren130–132. U¨ber die
Anionen la¨sst sich zusa¨tzlich die Kristallisation einzelner Konformere steuern.
Mukherjee et al. berichteten u¨ber die Synthese eines direktionalen, bimetallischen Drei-
ecks133. Mittels Selbstorganisation wird das bimetallische Dreieck 25 aus (dppf)Pd(OTf)2
23 (dppf = 1,1´-Bis(diphenylphosphino)ferrocen) und dem ambidentaten Ligand Natrium-
nikotinat 24 gebildet. Die Bildung erfolgt dabei hoch selektiv, so dass lediglich nur eines der
beiden mo¨glichen Isomere gebildet wird. So entsteht einzig das C3-symmetrische Isomer 25a
(Abbildung 3.11), was eindeutig durch die 31P-NMR-Spektren belegt wird.
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Abbildung 3.11: Selektive Bildung des direktionalen, bimetallischen Dreiecks 25a aus (dppf)Pd(OTf)
2
23
(dppf = 1,1´-Bis(diphenylphosphino)ferrocen) und Natriumnikotinat 24.
Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen molekularen Dreiecken verfu¨gen die von
Lin und Mitarbeitern vorgestellten Makrocyclen nicht u¨ber koordinative Metall-
Heteroatombindungen, sondern u¨ber kovalente Platin-Kohlenstoffbindungen134. Als
verbru¨ckende Liganden werden hier enantiomerenreine, mit freien Acetylengruppen substitu-
ierte BINOL-Derivate eingesetzt. Daraus resultieren nach Umsetzung mit cis-(PEt3)2PtCl2
26 chirale Dreiecke mit kovalenten Platin-Kohlenstoffbindungen. Das Derivat mit freien
Hydroxygruppen konnte sogar als Katalysator in der enantioselektiven Diethylzink-Adition
an aromatische Aldehyde unter Zusatz von Ti(IV)-Ionen eingesetzt werden. Gerade fu¨r anor-
ganische Chemiker ho¨chst interessante Komplexe konnten Cotton et al. synthetisieren135–139.
Bei diesen Systemen werden die Ecken nicht nur durch ein Metall besetzt, sondern durch
eine M2-Einheit (”
Paddle Wheel“-Einheit, M = Mo, Re, Rh, Ru), wobei beide Metalle
u¨ber eine Metall-Metall-Dreifach- bzw. Vierfachbindung miteinander verknu¨pft sind. Neben
den gerade besprochenen Beispielen ist eine Vielzahl metallosupramolekularer Dreiecke mit
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unterschiedlichsten Metallen bekannt, in denen die Metalle die Ecken besetzen und somit
den beno¨tigten Winkel zur Verfu¨gung stellen140–148. Die Anzahl bekannter trinuclearer
Makrocyclen, in denen linear koordinierte Metalle auf den Kanten sitzen und die Liganden
den erforderlichen Winkel bereitstellen ist dagegen deutlich kleiner149–154. Ziessel et al.
berichteten u¨ber die Synthese eines eisenhaltigen Dreiecks149. Die entsprechenden Liganden
enthalten dabei eine Terpyridineinheit zur Koordination an die Metallzentren. Der beno¨tigte
60◦-Winkels wird dagegen durch die Anknu¨pfung der Komplexierungseinheit an ein Phen-
antrolingeru¨st realisiert. Durch Koordination jeweils zweier dreiza¨hniger Terpyridineinheiten
an die oktaedrisch koordinierenden Eisen(II)-Ionen entstehen so die molekularen Dreiecke.
Stang et al. verwendeten dagegen Phenanthren, an welches die Platinzentren kovalent
gebunden sind, als Ecken in ihren Dreiecken150–152. Durch Umsetzung dieser Ecken mit
linearen Liganden werden die trinuclearen Makrocyclen gebildet. Als Alternative zu den
Phenanthrensystemen gelang Stang die Synthese von Dreiecken, in denen die Ecken durch
Resorcin-Cavitanden besetzt werden, welche u¨ber Pyridylsubstituenten an die metallhaltigen
Kanten koordinieren ko¨nnen153.
Im Vergleich zur Anzahl bisher bekannter metallosupramolekularer Dreiecke ist die Zahl
der metallosupramolekularen Quadrate erheblich gro¨ßer155. Dies la¨sst sich einfach erkla¨ren,
wenn man bedenkt, dass molekulare Quadrate auf einfache Weise durch Kombination
quadratisch-planarer oder oktaedrischer Metallzentren mit linearen Liganden aufgebaut
werden ko¨nnen22, wohingegen die in Dreiecken vorliegenden 60◦-Winkel deutlich schwerer
zu erzielen sind. Die ersten metallosupramolekularen Quadrate wurden bereits Anfang
der 1990er Jahre von Fujita (27a,b)156–159 und Stang (28a,b)160,161 vorgestellt, weshalb
man bei darauf aufbauenden Systemen oft von Quadraten oder bei (en)M(NO3)2 bzw.
(dppp)M(OTf)2 (M = Pd
II , PtII) oft von Ecken des Fujita- bzw. Stang-Typs spricht. So
verwundert es nicht, dass genau diese zwei Grundtypen bis heute am besten untersucht sind.
So ist zurzeit eine riesige Anzahl unterschiedlicher Verbindungen basierend auf den ersten
Systemen von Fujita und Stang bekannt. Obwohl Fujita und Stang beide als verbru¨ckenden
Liganden 4,4-Bipyridin 29 und Palladium(II)- bzw. Platin(II)-Ionen zur Synthese ihrer
Quadrate nutzten, unterscheiden sich beide Makrocyclen auf Grund der eingesetzten Me-
tallkomplexe doch erheblich in ihren Eigenschaften. Fujita verwendete in seinen Quadraten
sterisch unanspruchvolles Ethylendiamin 30 oder spa¨ter auch 2,2´-Bipyridin 31 als cis-
blockierenden Liganden und Nitrat als Anion (Abbildung 3.12a), wodurch die Komplexe
in wa¨ssrigen Lo¨sungen oder in hoch polaren Lo¨sungsmitteln wie DMF oder DMSO lo¨slich
werden. Die Makrocyclen von Stang sind dagegen in polareren organischen Lo¨sungsmitteln
wie Dichlormethan oder Aceton lo¨slich. Dies erreicht Stang durch den Einsatz sperriger
Phosphanliganden zur Blockierung der zwei Koordinationsstellen an den Metallzentren und
durch die deutlich gro¨ßeren, extrem schwach koordinierenden Triflatanionen (Abbildung
3.12b).
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Abbildung 3.12: Metallosupramolekulare Quadrate des (a) Fujita-Typs 27a,b und (b) Stang-Typs 28a,b.
Auf Grund der leichten Zuga¨nglichkeit und der hohen Stabilita¨t der Fujita- und Stang-
Systeme sind bis heute viele, modifizierte Komplexe mit den unterschiedlichsten Eigen-
schaften synthetisiert worden8,124,147,162–174. So gelang Wu¨rthner et al. die Synthese von
Quadraten des Stang-Typs mit interessanten photochemischen und elektrochemischen
Eigenschaften175–179. Durch den Einsatz substituierter Perylenbisimid-Liganden als Kanten
werden Quadrate beachtlicher Gro¨ße erhalten. Durch Substitution der Liganden mit z. B.
Ferroceneinheiten ko¨nnen die Eigenschaften der Quadrate exakt gesteuert werden. Erst
ku¨rzlich berichteten Stang et al. u¨ber die Synthese direktionaler Quadrate mit unsym-
metrischen Bispyridyl-Liganden als Kanten172. Durch Substitution der Pyridinringe in
ortho-Position zum Stickstoff wird erreicht, dass durch sterische Wechselwirkungen und
elektronische Effekte nur eines der vier mo¨glichen Isomere hoch selektiv gebildet wird.
Broeckmann und Mitarbeiter konnten Quadrate des Fujita-Typs auf einer mit Chloridionen
bedeckten Cu(100)-Oberfla¨che abscheiden und anschließend mittels EC-STM untersuchen165.
Hervorgerufen durch einen Templateffekt zweiter Ordnung und durch die elektrostatische
Wechselwirkung der negativ geladenen Chloridionenschicht mit den positiv geladenen Ma-
krocyclen bilden sich auf der Oberfla¨che hoch geordnete Strukturen, in denen sogar einzelne
Quadrate visualisiert werden ko¨nnen. Stang et al. konnten a¨hnliche Beobachtungen mit
Quadraten des Stang-Typs machen180. Jedoch erfolgte hier die Abscheidung der Komplexe
auf einer Au(111)-Oberfla¨che.
Ein weiterer Typ supramolekularer Quadrate geht auf die Arbeiten von Hupp zuru¨ck
(32 - 34)181–183. Hupp verwendete dort nicht wie Fujita und Stang quadratisch-planare
Metallzentren an den Ecken der Quadrate, sondern oktaedrisch koordinierende Rhenium(I)-
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Ionen, welche durch Blockierung von vier der sechs vorhandenen Koordinationsstellen durch
drei Carbonyl- und einem Chlorid-Liganden ebenfalls einen resultierenden Koordinations-
winkel von 90◦ zum Aufbau supramolekularer Koordinationsverbindungen bereitstellen
(Abbildung 3.13a). Lees et al. gelang die Synthese eines palladium- und rheniumhaltigen,
heteronuklearen Quadrates184. Durch Verwendung von 4,4´-Diazobipyridin 35 als Kante
la¨sst sich dieses Quadrat durch Einstrahlen von Licht der geeigneten Wellenla¨nge
”
ein
und aus“ schalten. Mittels cis-trans-Isomerisierung der zentralen N=N-Bindung wird das
Quadrat reversibel in den entsprechenden dinuclearen Komplex u¨berfu¨hrt.
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Abbildung 3.13: Metallosupramolekulare Quadrate des (a) Hupp-Typs 32 - 34 und (b) Cotton-Typs 36 -
39.
Im Gegensatz zu den Quadraten des Fujita- oder Stang-Typs, bei denen nur jeweils
ein Metallion eine Ecken des Quadrates bildet, werden in den von Cotton und Mitar-
beitern vorgestellten Quadraten 36 - 39 die Ecken durch eine Mo2-Einheit mit einer
Mo-Mo-Vierfachbindung gebildet (Abbildung 3.13b)135,136,139,185. Zur Blockierung freier
Koordinationsstellen an den Mo2-Einheiten werden an jeder Ecke zwei DAniF -Liganden
(DAniF = N,N ´-Di-p-anisylformamidat) eingesetzt. Die Kanten in diesen Quadraten beste-
hen aus Carboxylat-Liganden, so dass ungeladene Aggregate resultieren. Diese Quadratart
besitzt jedoch eine erhebliche Empfindlichkeit gegenu¨ber Sauerstoff und Feuchtigkeit und ist
deshalb bei Weitem nicht so verbreitet wie die zuvor beschriebenen Typen.
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Genau wie bei den weiter oben diskutierten Dreiecken gibt es ebenso eine Reihe mole-
kularer Quadrate in denen die Metalle nicht die Ecken bilden, sondern auf den Kanten
sitzen147,152,154,186,187. Aber auch hier ist die Anzahl bekannter Verbindungen deutlich kleiner
als die der komplementa¨ren Variante. Obwohl die Synthese molekularer Rechtecke in der
Regel schwieriger ist als die Synthese molekularer Dreiecke oder Quadrate gelang es einigen
Gruppen, molekulare vierkernige Rechtecke zu synthetisieren150,188–195. Neben der großen
Anzahl zwei-, drei- und vierkerniger supramolekularer Koordinationsverbindungen wurden
von verschiedenen Gruppen unza¨hlige polynucleare Makrocyclen synthetisiert und eingehend
untersucht196–205. Darauf soll an dieser Stelle aber nicht weiter eingegangen werden, da
dies den Rahmen dieser Arbeit deutlich u¨berschreiten wu¨rde, so dass hier auf einschla¨gige
Literatur verwiesen werden muss206.
3.1.3.3 Supramolekulare Ka¨figverbindungen
In den Anfangsjahren der supramolekularen Koordinationschemie erfolgte die Synthese
einfacher, oft nur zweidimensionaler Aggregate mit nur wenigen Metallzentren22,23. In
neuerer Zeit dagegen galt das Interesse immer mehr komplexen, dreidimensionalen Struk-
turen mit einer gro¨ßeren Anzahl an Metallzentren56–59,207–210. Bis heute wurden mittels
Selbstorganisation die unterschiedlichsten Polyeder wie z. B. Tetraeder48,51–54,75,143,211–221,
Oktaeder222–230, Kuboktaeder55,231 oder Wu¨rfel232–239 aus verha¨ltnisma¨ßig einfachen Bau-
steinen synthetisiert. Insbesondere die Gruppen um Fujita und Raymond entwickelten
beachtliche supramolekulare Ka¨figverbindungen. Bereits 1998 vero¨ffentlichten Raymond
et al. die Synthese der tetraedrischen M4L6-Cluster 40a,b und 41a (M = Ga
III a, FeIII
b; L = zweifach, zweiza¨hniger Ligand)25,48. Interessant ist dabei, dass bei Verwendung
des Bisbrenzcatechin-Liganden 40 nicht wie zuvor von Raymond und Mitarbeitern beob-
achtet ein dreistra¨ngiges, dinucleares Helikat32,46,240, sondern der Tetraeder gebildet wird
(Abbildung 3.14). Obwohl das Helikat entropisch begu¨nstigt ist, erfolgt, hervorgerufen
durch die versetzte Anordnung des Naphthalin-Spacers, ausschließlich die Bildung des
tetranuclearen Komplexes. Der erhaltene Tetraeder, in dem die Metallionen die Ecken
und die Liganden die Kanten besetzen, besitzt T -Symmetrie, da alle Metallzentren die
gleiche Konfiguration (all-Λ oder all-∆) aufweisen. Im Innern des Aggregates befindet
sich ein Hohlraum, der entweder Lo¨sungsmittelmoleku¨le oder quarta¨re Ammoniumsalze
geeigneter Gro¨ße aufnehmen kann. Insbesondere der Einschluss quarta¨rer Ammonium-
salze ist begu¨nstigt, da eine starke elektrostatische Wechselwirkung zwischen der nach
Innen gerichteten, negativen Ladungsdichte des Ka¨figs und der positiven Ladung der
Ammoniumionen besteht. Die Kavita¨t ist dabei genau so groß, dass Et4N
+- gegenu¨ber
kleineren Me4N
+- und gro¨ßeren Pr4N
+-Ionen bevorzugt eingeschlossen wird. Erst ku¨rzlich
stellten Raymond et al. ein analoges System mit einer gro¨ßeren Kavita¨t vor218. Durch
Ersatz des zentralen Naphthalin-Spacers durch eine 1,1´-Binaphthyl-Einheit mit den zwei
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Brenzcatechinsubstituenten in 5,5´-Position wird eine Verla¨ngerung des Liganden und somit
eine Ausdehnung des Tetraeders erreicht (Abbildung 3.14). Im Gegensatz zu dem zuvor
beschriebenen kleineren Tetraeder erfolgt hier die Bildung des Aggregats jedoch nur in
Anwesenheit eines Ammoniumions als Templat und bei deutlich ho¨heren Temperaturen,
was durch die ho¨here Anzahl an mo¨glichen Konformationen des Liganden begru¨ndet wird.
Die Bildung des Tetraeders erfolgt auch hier hoch diastereoselektiv, so dass ein Cluster
mit T -Symmetrie und einheitlich konfigurierten Metallzentren erhalten wird. Auch dieser
Cluster ist in der Lage, selektiv Ga¨ste einzuschließen. Bedingt durch die erweiterte Kavita¨t
werden hier aber bevorzugt die gro¨ßeren Bu4N
+- und (n-Pentyl)4N
+-Ionen eingeschlossen.
Außerdem ist bei diesem System der Einschluss aromatischer Phosphoniumsalze beobachtet
worden.
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Abbildung 3.14: Supramolekulare Tetraeder 40a,b und 41a von Raymond et al. aus den zweifach zweiza¨hni-
gen Liganden 40 und 41 und oktaedrisch koordinierenden Ga(III)- und Fe(III)-Ionen. Durch geschicktes Li-
gandendesign wird die Bildung des Tetraeders gegenu¨ber der Bildung des entropisch begu¨nstigten Helikats
bevorzugt.
Durch ein durchdachtes Ligandendesign gelang Raymond und Mitarbeitern die Synthese
eines M4L4-Tetraeders
49. Als Ligand wurde dabei ein dreifach zweiza¨hniger Ligand mit
drei Brenzchatechin-Komplexierungseinheiten mit oktaedrisch koordinierenden Ti(IV)- und
Sn(IV)-Ionen umgesetzt. Im daraus gebildeten Cluster besetzen die Metallionen die Ecken
und die Liganden die Fla¨chen des Tetraeders.
Mu¨ller et al. konnten ein seltenes Beispiel eines M6L4-Tetraeders synthetisieren
54. In
diesem Tetraeder sitzen die Metalle nicht mehr auf den Ecken, sondern auf den Kanten des
Aggregats. Dazu wurde ein C3-symmetrischer Ligand auf Guadinium-Basis eingesetzt. An
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die Guadinium-Einheit ko¨nnen drei Cd(II)-Ionen gebunden werden, die zusa¨tzlich durch
Koordination an die Phenolat-Gruppen der Liganden stabilisiert werden. Die Bildung des
Tetraeders wird dabei durch einen Templateffekt der eingeschlossenen Gastmoleku¨le erzielt.
Hierbei ist jedoch nicht die Symmetrie des Gastes, sondern seine Gro¨ße von entscheidender
Bedeutung: Sowohl Et4N
+ als auch Et3NH
+ und ein zusa¨tzliches Moleku¨l Wasser u¨ben einen
wirksamen Templateffekt aus.
Shionoya et al. vero¨ffentlichten dagegen eine Serie oktaedrischer Kapseln mit z. T. un-
gewo¨hnlichen Metallzentren wie Hg2+- oder Cd2+-Ionen225,230. Als Ligand wurde von
ihnen der C3-symmetrische, scheibenfo¨rmige, tris-monodentate Ligand 42 mit einem
Hexaphenylbenzol-Kern und daran angeknu¨pften 3-Pyridyleinheiten verwendet. Durch
Komplexierung von jeweils acht Liganden mit jeweils sechs der zehn unterschiedlichen, diva-
lenten d5-d10-U¨bergangsmetallionen, welche bevorzugt quadratisch-planare oder oktaedrische
Koordinationsspha¨ren besitzen, werden in einem Selbstorganisationsprozess die molekularen
M6L8-Oktaeder 42a - j mit einer Ho¨he von ca. 3 nm gebildet (Abbildung 3.15). Genau
wie die zuvor beschriebenen tetraedrischen Kapseln, sind auch die oktaedrischen Cluster
in der Lage, geeignete Ga¨ste aufzunehmen. Bedingt durch die kationische Gestalt der
Aggregate werden hier jedoch bevorzugt anionische Ga¨ste eingeschlossen, die im Inneren an
die Metallzentren koordinieren ko¨nnen.
N
N
N
N
N
N
8 +    6
= Mn2+ a, Fe2+ b, Co2+ c, Ni2+ d, Cu2+e, Zn2+ f, Pd2+ g, Cd2+ h, Pt2+ i, Hg2+ j
12+
42
42a - j
Abbildung 3.15: Molekulare, oktaedrische Kapseln nach Shionoya. Acht tris-dentate Liganden 42 bilden
mit sechs Metallzentren in einem Selbstorganisationsprozess die molekularen M6L8-Oktaeder 42a - j mit
einer Ho¨he von 3 nm.
Neben diversen Beispielen anderer Gruppen, gelang auch der Gruppe um Fujita die Synthese
einiger ho¨chst interessanter supramolekularer Ka¨figverbindungen. Diese beeindruckenden
Arbeiten sollen aber erst im na¨chsten Kapitel behandelt werden, da diese Verbindungen
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durch geschickte Funktionalisierung gezielt zur Anwendungen gebracht werden konn-
ten55–59,207,223,224,228,229,241–245.
3.1.3.4 Funktionale supramolekulare Koordinationsverbindungen
Wa¨hrend zu Beginn lediglich die Synthese weitestgehend unfunktionalisierter Aggregate
betrieben wurde und ihre Anwendung eine untergeordnete Rolle spielte, ru¨ckte in letzter
Zeit die Synthese funktionaler, supramolekularer Koordinationsverbindungen und ihre
Anwendung in das Blickfeld der supramolekularen Chemiker. So konnten Raymond und Mit-
arbeiter den bereits 1998 vorgestellten galliumhaltigen M4L6-Tetraeder (40a in Abbildung
3.14) zur molekularen Erkennung246–249, zur Stabilisierung reaktiver Intermediate250–254
und zur Katalyse organischer Reaktionen255–266 nutzen. Die im Aggregat implementierten
Eigenschaften ko¨nnen dabei gezielt ausgenutzt werden. Durch die hohe negative Ladung ist
der Komplex wasserlo¨slich und zur Aufnahme kationischer Ga¨ste befa¨higt. Die verwendeten
Naphtalin-Liganden erzeugen dagegen eine hydrophobe Kavita¨t im Innern des Aggregats,
was in Wasser unter Ausnutzung des hydrophoben Effektes auch den Einschluss neutraler,
hydrophober Ga¨ste ermo¨glicht. Die beobachteten Selektivita¨ten gegenu¨ber den einzelnen
Substraten werden in der Regel durch die Chiralita¨t der Metallzentren oder die Gro¨ße der
Kavita¨t erzielt. Auf diese Weise gelang die molekulare Erkennung gesa¨ttigter Kohlenwasser-
stoffe mit Hilfe des Tetraeders 40a in Wasser249. Getrieben durch den hydrophohen Effekt
und schwache CH -π-Wechselwirkungen ko¨nnen Kohlenwasserstoffe in der hydrophoben
Kavita¨t des Tetraeders eingeschlossen werden. Bedingt durch die Gro¨ße des Hohlraumes
wird eine ausgepra¨gte Gro¨ßenselektivita¨t des Erkennungsprozesses beobachtet. So werden
lediglich die ku¨rzeren Alkane n-Pentan - n-Octan von der Kapsel aufgenommen, wohingegen
la¨ngerkettige Ga¨ste wie n-Decan nicht eingeschlossen werden. Neben offenkettigen Alkanen
werden auch monocyclische Alkane, Cyclopentan - Cyclooctan, sowie polycyclische Verbin-
dungen wie Adamantan, Dicyclopantadien oder verschiedene Decaline erkannt. Interessant
ist, dass n-Decan nicht eingeschlossen wird, das kompaktere Cyclodecan hingegen schon.
Derartige Erkennungsprozesse ko¨nnen effektiv zur Stabilisierung reaktiver Spezies in Wasser
genutzt werden. Die in Wasser unbesta¨ndigen Iminium-Ionen werden in Anwesenheit von 40a
durch Einschluss in den hydrophoben Innenraum stabilisiert253. Auch hier wird wiederum
eine Gro¨ßenselektivita¨t beobachtet. Zwar begu¨nstigt der hydrophobe Effekt die Aufnahme
der Iminium-Ionen mit la¨ngeren Alkylketten, jedoch begrenzt die Gro¨ße der Kapsel diesen
Effekt. Das Maximum der Bindungseffizienz wird bei den aus 2-Pentanon und 2-Hexanon
bzw. 3-Pentanon und 3-Hexanon hervorgegangenen Iminium-Ionen beobachtet, wohingegen
beim Einsatz la¨ngerkettiger Ketone der Einschluss der resultierenden Iminium-Ionen nicht
erfolgt. Des Weiteren wird eine hohe Selektivita¨t gegenu¨ber strukturellen Variationen der
eingesetzten Amine und Ketone beobachtet. Wie zuvor gesehen, ist 40a in der Lage,
kationische Ga¨ste effektiv zu binden. Diese Eigenschaft la¨sst sich gezielt nutzen, um die
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Basizita¨t von Aminen und Phosphanen zu erho¨hen254. Bei Zugabe von 40a zu der wa¨ssrigen
Lo¨sung des Amins wird durch die Einkapselung des protonierten Amins durch 40a eine
Erho¨hung seiner Basizita¨t um bis zu 4,5 pK a-Einheiten beobachtet.
Neben der Stabilisierung sonst nicht besta¨ndiger, eingeschlossener Ga¨ste, lassen sich mit
Hilfe von 40a organische Reaktionen katalysieren. Aus diesem Grund bezeichnen die
Autoren die Kapsel 40a auch als Nanozyme. So katalysiert 40a z. B. die Hydrolyse von
ortho-Ameisensa¨ureestern261,263 oder die Spaltung von Acetalen in basischer Lo¨sung262
(Abbildung 3.16).
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Durch 40a hydrolisiert:
R = Me, Et, Pr, i-Pr, Bu, i-Bu
Durch 40a nicht hydrolisiert:
R = n-Pentyl, Ph
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z. B. R1 = R2 = Me, Et, Pr
Abbildung 3.16: Beispiele fu¨r Reaktionen, die durch den molekularen Tetraeder 40a katalysiert werden:
(a) Hydrolyse eines ortho-Ameisensa¨ureesters in basischer Lo¨sung und (b) Spaltung eines Acetals in basischer
Lo¨sung.
Durch Zugabe von 40a zur Reaktionslo¨sung wird eine Beschleunigung der Reaktion bis
zu einem Faktor von 3900 beobachtet. Am Anfang der Reaktion wird der ortho-Ester
begu¨nstigt durch den hydrophoben Effekt aufgenommen, am Ende der Reaktion wird
das Reaktionsprodukt auf Grund seiner negativen Ladung von der Kapsel ausgestoßen.
Somit steht der Innenraum fu¨r weitere Katalysecyclen zur Verfu¨gung und es tritt keine
Produktinhibition ein. 40a ist dabei an der Reaktion eindeutig beteiligt, da durch Zugabe
des extrem stark bindenden Et4N
+-Ions eine Blockierung der Kapsel erfolgt, wodurch die
katalytische Wirkung ausbleibt. Wiederum bestimmt die Gro¨ße der Kapsel die Selektivita¨t
gegenu¨ber den Substraten. Lediglich die Hydrolysen der Orthoformiate mit Methyl-, Ethyl-,
Propyl- und Butyl-Sustituenten, nicht aber mit Pentyl- oder Phenylresten werden katalysiert.
Vor Kurzem berichteten Raymond et al. u¨ber die Untersuchung der Stickstoff-Inversion in
protonierten Amine in Gegenwart des Tetraeders 40a264. Bedingt durch die hohe Symmetrie
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der Substrate ist eine Untersuchung mit den ga¨ngigen Methoden schwierig. Durch die
Homo-Chiralita¨t und T -Symmetrie der Cluster erfolgt jedoch eine Symmetrieerniedrigung
der Diamine. Auf diese Weise la¨sst sich der Reaktionsweg auf elegante Weise verfolgen
(Brechen der Wasserstoffbru¨ckenbindungen gefolgt von einer Stickstoff-Inversion/Rotation).
Wa¨hrend die Arbeiten von Raymond und Mitarbeitern auf tetraedrischen, funktionalen
Koordinationsverbindungen beruhen, setzen Fujita et al. in ihren Arbeiten oktaedrische
Komplexe223,224,226–229,241,242,267–273 mit sechs Metallzentren oder Kuboktaeder mit zwo¨lf
Metallzentren55–57,59,208,236,274,275 ein. Bereits 1995 publizierten Fujita et al. den Prototypen
45a aller spa¨teren, molekularen M6L4-Oktaeder
267. Der urspru¨ngliche Komplex wurde in
den folgenden Jahren kontinuierlich weiter entwickelt, modifiziert und in einer Reihe von
Anwendungen eingesetzt. Dieser Oktaeder besteht aus sechs (en)Pd-Metallzentren (en =
Ethylendiamin) sowie vier C3-symmetrischen, tridentaten Liganden 43 mit 1,3,5-Triazin-
Kern und 4-Pyridyl-Komplexierungseinheiten (Abbildung 3.17). Durch die teils offenen
Seiten ko¨nnen passende Ga¨ste ins Innere der Kapsel gelangen. Die hoch geladenen Aggregate
sind gut in Wasser lo¨slich, stellen aber durch die aromatischen Systeme der Liganden einen
hydrophoben Innenraum zur Verfu¨gung.
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Abbildung 3.17: Molekulare, oktaedrische M
6
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4
-Kapseln nach Fujita. Mittels Selbstorganisation werden aus
sechs cis-blockierten Pd(II)- oder Pt(II)-Ionen und vier tridentaten Liganden 43 die molekularen Oktaeder
44 - 49 gebildet.
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So sind die Kapseln 44 - 49 in der Lage, hydrophobe Ga¨ste wie Kohlenwasserstoffe aufzu-
nehmen. Gerade die Erkennung zweier unterschiedlicher Ga¨ste stellt ein enormes Potential
zur selektiven Synthese dar. Der Erkennungsprozess kann auf zwei verschiedene Arten
erfolgen. Wird nur eine Kombination aus zwei unterschiedlichen Ga¨sten, nicht aber aus
zwei gleichen Ga¨sten erkannt, spricht man in Analogie zu einem
”
AND/OR logic gate“ von
einer AND-Erkennung, werden aber auch zwei gleiche Ga¨ste erkannt, spricht man von einer
OR-Erkennung. Ein solches AND-Erkenungsverhalten zeigt Kapsel 45a242. Lediglich eine
Mischung aus cis-Decalin und Perylen fu¨hrt zu einem Einschluss eines Moleku¨ls cis-Decalin
und eines Moleku¨ls Perylen, wohingegen reines cis-Decalin oder Perylen nicht aufgenommen
wird. Azulen und Naphthochinon dagegen werden sowohl einzeln, als auch gemeinsam
eingeschlossen. Diese Eigenschaft konnten Fujita und Mitarbeiter gezielt zur selektiven
[2+2]-Cross-Photodimerisierung von gro¨ßeren Olefinen nutzen241 (Abbildung 3.18a). Im
Schlu¨sselschritt der Reaktion wird selektiv der terna¨re Komplex aus einer Kapsel und jeweils
einem Substratmoleku¨l gebildet. Die Selektivita¨t ha¨ngt dabei stark von der Substratstruktur
ab, da durch die Gro¨ße der Kavita¨t eine Gro¨ßenselektion erfolgt. Nach Bestrahlung werden
die entsprechenden Cross-Dimere erhalten, die unter Standardbedingungen nicht mit so
hohen Ausbeuten und Selektivita¨ten zuga¨nglich sind. Die Autoren bezeichnen diese Strategie
als Cavity-Directed-Synthesis.
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Abbildung 3.18: Beispiele fu¨r Reaktionen, die durch die molekularen Oktaeder 45a und 46a kon-
trolliert werden: (a) selektive [2+2]-Cross-Photodimerisierung von Olefinen und (b) regioselektive [4+2]-
Cycloaddiditon (Diels-Alder-Reaktion) von Anthrazen.
Einen a¨hnlichen Effekt u¨ben die Kapseln 45a,b und 46a auf die [4+2]-Cycloaddition
(Diels-Alder -Reaktion) oder die [2+2]-Photocycloaddition von Anthrazen (oder anderer
gro¨ßerer aromatischer Systeme) und N -Cyclohexylmaleimid aus224,227 (Abbildung 3.18b).
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Die Durchfu¨hrung der Reaktion in Anwesenheit von 46a fu¨hrt zu einer ungewo¨hnlichen
Regioselektivita¨t: Entgegen der sonst beobachteten Addition an den zentralen Ring des
Anthrazengeru¨stes findet hier die Addition an einem der beiden a¨ußeren Ringen statt. Einen
erheblichen Einfluss u¨bt 46a auf die photolytische Spaltung von α-Diketonen aus226. Durch
Zusatz des supramolekularen Aggregats wird die sonst in Lo¨sung ablaufende, homolytische
Spaltung des Diketons unterdru¨ckt und es werden drei alternative, kinetisch unfavorisierte
Reaktionsprodukte gebildet, die sonst nicht oder nur in sehr kleinen Ausbeuten erhalten
werden.
Einen Schritt weiter gehen die erst ku¨rzlich von Fujita und Mitarbeitern vorgestellten Arbei-
ten. Durch Modifizierung der Metallzentren mit chiralen Diaminen wird eine chirale Kapsel
erzeugt (49a in Abbildung 3.17), die die sonst nicht ablaufende asymmetrische [2+2]-
Cross-Photoaddition von Fluoranthen und N -Cyclohexylmaleimid ermo¨glicht229. Neben ei-
ner Stereoselektivita¨t von bis zu 50% ee wird auch eine hohe Regioselektivita¨t beobachtet
(auch die achirale Kapsel 46a katalysiert die Reaktion mit der gleichen Regioselektivita¨t,
jedoch ohne Stereoselektivita¨t): Die Addition erfolgt selektiv an die C2-C3-Doppelbindung,
obwohl das LUMO-Orbital nicht bevorzugt an C2 oder C3 lokalisiert ist. Die Selektivita¨t wird
also hauptsa¨chlich durch die Kavita¨t und nicht durch elektronische Faktoren kontrolliert. Die
beobachtete Stereoselektivita¨t ha¨ngt dramatisch von der Gro¨ße der Amin-Substituenten ab.
So fa¨llt der Enantiomerenu¨berschuss (ee) von 50% (49a) auf 20% (48a) bzw. 5% (47a) bei
Verwendung kompakterer Substituenten.
Ebenfalls Fujita et al. gelang die Synthese einer Reihe erheblich gro¨ßerer supramolekularer
Koordinationsverbindungen. Durch Selbstorganisation entsteht aus zwo¨lf
”
nackten“ Pd(II)-
Ionen und 24 bidentaten Bis(4-pyridylethinyl)liganden eine M12L24-Kapsel in der Form eines
Kuboktaeders mit einem Durchmesser von ca. 5 nm. Durch Substitution der Liganden ist
eine endohedrale Funktionalisierung des Aggregats mo¨glich. Dazu wurde eine Vielzahl un-
terschiedlicher Substituenten an den Liganden angeknu¨pft. Durch DOSY-NMR-Messungen
konnte gezeigt werden, dass die Substituenten ins Innere der Kapsel zeigen, da unterschied-
lich große Substituenten zu gleich großen Komplexen fu¨hren. So konnten z. B. Polyether-
oder Azofunktionen274, perflurierte Alkylketten56, bis zu 96 Aminosa¨ureeinheiten208, poly-
merisierbare Methylmethacrylat-Einheiten57 und lange, hydrophobe Alkylketten59 im Innern
des
”
Nanoballs“ platziert werden.
Daru¨ber hinaus existiert eine große Anzahl weiterer Kapseln oder Netzwerke, die hier aber
nicht weiter behandelt werden sollen243,245,276–285.
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3.2 ESI-FTICR-Massenspektrometrie
Die Massenspektrometrie za¨hlt neben der NMR-Spektroskopie und der Einkrsitallstruk-
turanalyse zu den wichtigsten analytischen Methoden in der supramolekularen Chemie286.
Besonders auf dem Gebiet der supramolekularen Koordinationschemie liefert die Massenspek-
trometrie wichtige fehlende Informationen u¨ber die Struktur der betrachteten Verbindungen.
Ein extremer Vorteil der Massenspektrometrie gegenu¨ber der NMR-Spektroskopie ist dabei
die deutliche ho¨here Empfindlichkeit und somit die erheblich kleinere Menge an beno¨tigter
Analysensubstanz. So verwundert es nicht, dass Arbeiten auf dem Themengebiet der
Massenspektrometrie schon o¨fters mit dem Chemie- oder Physik-Nobelpreis ausgezeichnet
wurden, zuletzt die Arbeiten von Fenn und Tanaka im Jahre 2002287,288. Neben der
Strukturbestimmung chemischer Verbindungen erlaubt die Massenspektrometrie die Studie
von Gasphasenreaktionen wie z. B. Zerfalls- oder Austauschprozessen. Entscheidend ist
dabei, dass dort die intrinsischen Eigenschaften der Ionen betrachtet werden ko¨nnen, da im
(Ultra-)Hochvakuum eine Wechselwirkung der Ionen untereinander oder mit Lo¨sungsmit-
telmoleku¨len vernachla¨ssigt werden kann. Durch geschickte Auswahl der Experimente kann
aber trotzdem auch die Reaktivita¨t in Lo¨sung untersucht werden. Ein Massenspektrometer
besteht grundsa¨tzlich aus zwei Einheiten. In der Ionenquelle werden die beno¨tigten Ionen
erzeugt, die anschließend im Massenanalysator/-detektor aufgetrennt und detektiert werden
ko¨nnen. Daru¨ber hinaus bieten einige moderne Massenspektrometer diverse
”
Zusatzaus-
stattungen“ fu¨r Gasphasenstudien an den untersuchten Ionen. Ga¨ngige Ionenquellen und
Massenanalysatorer sollen im Folgenden genauer beschrieben werden.
3.2.1 Ionisierungsmethoden in der Massenspektrometrie
Um eine Substanz im Massenspektrometer detektieren zu ko¨nnen, muss als erstes ihre
Ionisierung und U¨berfu¨hrung in die Gasphase erfolgen. Die Ionisierung sollte dabei ohne
Zersetzung der Probe stattfinden. Die immer komplexer werdenden Strukturen der zu
analysierenden Verbindungen machten deshalb die Entwicklung unterschiedlicher Ioni-
sierungsmethoden notwendig. Mittlerweile steht dem Massenspektrometriker eine große
Auswahl an Ionisierungsmethoden zur Verfu¨gung, aus denen er die fu¨r seine Fragestellung
optimale Methode auswa¨hlen kann289–291. Tabelle 3.2 gibt einen U¨berblick u¨ber ga¨ngige
Ionisierungsmethoden mit den ihnen eigenen, prinzipbedingten Vor- und Nachteilen.
Wa¨hrend zur Analyse kleinerer, unpolarer Moleku¨le die Elektronenstoß-Ionisation (EI)
bevorzugt angewendet wird, haben sich im Bereich der supramolekularen Chemie die
Elektrospray-Ionization (ESI)288,292–295 und dieMatrix -Assisted -Laser -Desorption-Ionization
(MALDI)287,296–301 als Methoden der Wahl etabliert. Insbesondere die ESI-Methode bie-
tet durch ihre sanften Ionisationsbedingungen ein enormes Potential zur Untersuchung
schwacher Wechselwirkungen wie koordinativen Metall-Ligand- oder Wasserstoffbru¨cken-
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Tabelle 3.2: U¨bersicht ga¨ngiger Ionisierungsmethoden in der Massenspektrometrie und ihrer prinzipbeding-
ten Vor- und Nachteile.
Ionisierungsmethode Prinzip Vorteile Nachteile
Elektronenstoßioni-
sation (EI)
Beschuss der verdampften
Analytsubstanz mit Elek-
tronen erzeugt in der Re-
gel M•+- und Fragmentio-
nen
Fragmentierungen liefern
zusa¨tzliche Strukturinfor-
mationen; in der Re-
gel korrekte Intensita¨ts-
verha¨ltnisse der Isotopen-
signale
sehr harte Ionisationsbe-
dingungen; begrentzt auf
kleinere, unpolarere Sub-
stanzen
Fast-Atom-Bom-
bardement (FAB)
Beschuss der in eine Ma-
trix eingebettete Analyt-
substanz mit Atomen wie
z. B. Ar0 mit hoher kine-
tischer Energie
Messung polarer Sub-
stanzen
wenig zusa¨tzliche Struk-
turinformationen, da
wenig Fragmentionen;
Lo¨slichkeit der Substanz
in der Matrix schra¨nkt
die Anwendbarkeit ein
Matrix-Assisted-
Laser-Desorption-
Ionization (MAL-
DI)
Die in eine Matrix ein-
gebettete Analytubstanz
wird durch einen Laser
desorbiert und durch An-
lagerung eines Kations wie
z. B. H+, Na+, K+ ioni-
siert
Messung sehr großer
Moleku¨le mo¨glich; relativ
sanfte Ionsisationsbedin-
gungen
relativ wenig Fragmen-
tionen, dadurch wenig
zusa¨tzliche Strukturin-
formationen; Photoreak-
tionen der Probe durch
Anregung des Lasers
mo¨glich; kleine Moleku¨le
nicht messbar
Elektrospray-
Ionisation (ESI)
Bildung geladener Tro¨pf-
chen aus der Ana-
lytlo¨sung, Verkleine-
rung der Tro¨pfchen
durch Verdampfung des
Lo¨sungsmittels und durch
Coulomb-Explosionen
sehr sanfte Ionisations-
bedingungen; Erzeugung
mehrfach geladener Ionen
mo¨glich; Messung sehr
großer Moleku¨le mo¨glich
wenig zusa¨tzliche Struk-
turinformationen, da
kaum Fragmentionen;
selten Bildung von M•+-
Ionen; Einschra¨nkungen
durch das Lo¨sungsmittel
bindungen. Da in der vorliegenden Arbeit die Ionisierung der untersuchten Verbindungen
ausschließlich mittels ESI erfolgte, wird an dieser Stelle auch nur auf diese Methode
ausfu¨hrlicher eingegangen.
3.2.1.1 Electrospray-Ionisation (ESI)
Die Elektrospray-Ionisation (ESI) ist die Methode der Wahl zur Untersuchung supra-
molekularer Verbindungen, da sie extrem sanfte Ionisationsbedingungen bereitstellt und
so die Ionisierung der oft nur u¨ber schwache Wechselwirkungen zusammengehaltenen
Supramoleku¨le ohne Zersetzung ermo¨glicht288,292–295. Insbesondere metallosupramolekulare
Koordinationsverbindungen ko¨nnen mittels ESI in der Regel in die Gasphase u¨berfu¨hrt
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werden, da viele Komplexe durch Abstreifen der Gegenionen ionisiert werden ko¨nnen.
Eine Weiterentwicklung der ESI-Methode stellt die CSI-Technik (Cold -Spray-Ionization)
dar302,303. Durch Ku¨hlung der Ionenquelle und der Spru¨hgase wird eine nochmals sanftere
Ionisationsumgebung geschaffen, die die Untersuchung extrem schwach gebundener oder
großer, hoch geladener Koordinationsverbindungen erlaubt. Nachteil dieser Methode ist
jedoch, dass die Desolvatisierung der Ionen nicht immer vollsta¨ndig abla¨uft, was ha¨ufig zum
Auftreten von Lo¨sungsmitteladukten fu¨hrt.
Das ESI-Prinzip geht auf die Arbeiten von Dole 304,305 zuru¨ck und wurde in den folgenden
Jahren sta¨ndig zu einer wertvollen Ionisierungsmethode weiter entwickelt. Obwohl dieses
Prinzip sehr einfach ist, findet es nicht nur in der Massenspektrometrie seine Anwendung.
So kann das Elektrospray-Verfahren unter Anderem zur Beschichtung von Quarzen in
QMB-Anlagen (Quartz -Microbalance) genutzt werden306–311. Fu¨r die Electrospray-Ionisation
wird die Analytsubstanzubstanz in einem leicht flu¨chtigen Lo¨sungsmittel gelo¨st und durch
eine du¨nne Spru¨hkapillare in einem elektrischen Feld von mehreren kV zersta¨ubt. Dabei
entstehen durch die angelegte Spannung innerhalb des sogenannten Taylor -Kegels312
geladene Tro¨pfchen, die in Richtung der Gegenelektrode beschleunigt werden. Diesem
Tro¨pfchen-Strom entgegengerichtet ist ein (geku¨hlter oder beheizter) Gasstrom, der zu
einem Verdampfen des Lo¨sungsmittels und somit zu einer Verkleinerung der Tro¨pfchen
fu¨hrt. Dadurch kommt es zu einer Ladungskonzentration innerhalb der Tro¨pfchen, die
durch die Abstoßung gleich geladener Ionen zu Coulomb-Explosionen304,313–315 fu¨hrt, so dass
letztendlich isolierte Ionen in der Gasphase entstehen. Durch die angelegte Spannung kann
dabei kontrolliert werden, ob Kationen oder Anionen erzeugt und durch die Ionentrans-
feroptik des Massenspektrometers in den Massenanalysator geleitet werden. Die Art der
erzeugten Ionen ha¨ngt maßgeblich von der Struktur der ionisierten Moleku¨le ab. Geladene
Metallkomplexe ko¨nnen in der Regel durch Abstreifen der Gegenionen ionisiert werden. Un-
geladene Verbindungen ergeben durch Protonierung oder Deprotonierung [M+H]+-Kationen
bzw. [M-H]−-Anionen. Ha¨ufig werden auch Ionen des Typs [M+Na]+ und [M+K]+ durch
Anlagerung von Natrium- bzw. Kalium-Kationen oder [M+Cl]− durch Anlagerung eines
Chloridions erhalten. Radikalkationen, wie bei der Elektronenstoßionisation u¨blich, werden
dagegen nur sehr selten beobachtet. Ein großer Vorteil der ESI-Methode besteht daru¨ber
hinaus in der Erzeugung mehrfach geladener Ionen. Dadurch lassen sich auch Moleku¨le
mit einem sehr hohen Molekulargewicht wie z. B. Proteine288,292,316 oder Dendrimere317–331
so ionisieren, dass sie im Massenanalysator detektiert werden ko¨nnen. Als Lo¨sungsmittel
eignen sich besonders gut leicht verdampfbare, polarere Lo¨sungsmittel wie z. B. Aceton,
Acetonitril, Tetrahydrofuran oder Dichlormethan. Schwer flu¨chtige Lo¨sungsmittel fu¨hren
dagegen oft zu ungewu¨nschten Lo¨sungsmitteladukten. Durch die strukturelle Vielfalt der
Supramoleku¨le ist eine sorgfa¨ltige Auswahl des Lo¨sungsmittels notwendig, da die Qualita¨t
der erhaltenen Spektren eine enorme Lo¨sungsmittelabha¨ngigkeit zeigt.
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Abbildung 3.19: Schematische Darstellung des ESI-Prozesses. Die entstehenden Kationen werden durch
die angelegte Spannung in Richtung der Gegenelektrode beschleinigt. Durch Coulomb-Explosionen werden
die Tro¨pfchen immer kleiner, so dass letztendlich desolvatisierte Ionen enstehen.
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3.2.2 Analysatoren in der Massenspektrometrie
Genau so groß wie die Vielfalt verschiedener Ionisierungsmethoden ist die Anzahl verfu¨gbarer
Massenanalysatoren. Jede Methode bietet dabei systembedingte Vor- und Nachteile, die sie
fu¨r einen bestimmten Anwendungszweck optimal einsetzbar macht (Tabelle 3.3).
Tabelle 3.3: U¨bersicht ha¨ufig eingesetzter Massenanalysatoren und ihrer systembedingten Vor- und Nach-
teile.
Analysator Prinzip Vorteile Nachteile
Quadrupol Analy-
sator
Auftrennung der Massen
durch Ablenkung der Io-
nen mittels elektrischer
Felder
preiswert; einfache Tech-
nik; kompakte Bauweise
schlechte Auflo¨sung;
schlechte Massengenauig-
keit; kleiner verfu¨gbarer
Massenbereich
Time of Flight Ana-
lysator (TOF)
Auftrennung der Massen
durch unterschiedlich lan-
ge Flugzeiten der verschie-
denen Ionen
sehr hoher verfu¨gbarer
Massenbereich; relativ
einfache Bauweise; relativ
niedrige Anschaffungs-
und Unterhaltskosten
relativ schlechte
Auflo¨sung; relativ
schlechte Massenge-
nauigkeit
Sektorfeld Analysa-
tor
Auftrennung der Massen
durch Ablenkung der Io-
nen mittels magnetischer
Felder
relativ hohe Auflo¨sung;
relativ hohe Massenge-
nauigkeit
relativ hohe Anschaf-
fungskosten; relativ
hoher Platzbedarf;
Gasphasenexperimente
relativ aufwendig
Ionencyclotronre-
sonanz Analysator
(ICR)
Auftrennung der Massen
durch hochfrequente elek-
trische Wechselfelder in-
nerhalb eines starken Ma-
gnetfeldes
extrem hohe Auflo¨sung;
extrem hohe Mas-
sengenauigkeit; hoher
verfu¨gbarer Mas-
senbereich; einfache
Durchfu¨hrung von
Gasphasenchemieexperi-
menten
sehr hohe Anschaffungs-
und Unterhaltskosten;
hoher Platzbedarf; auf-
wendige, anfa¨llige Tech-
nik; nicht fu¨r unerfahrene
Benutzer geeignet
So werden z. B. Quadrupol-Analysatoren auf Grund ihrer geringen Anschaffungs- und
Unterhaltskosten und ihrer kompakten und einfachen Bauweise oft in Kombination mit
einem Gaschromatographen eingesetzt. Als leistungsfa¨higste Methode gilt zurzeit die
von Marshall entwickelte Fouriertransform-Ioncyclotronresonanz -Technik (FTICR), da
sie einen hohen nutzbaren Massenbereich (m/z = 100 - 10000) mit einer sehr hohen
Auflo¨sung (R = 105 - 106) und einer sehr hohen Massengenauigkeit (∆m = 10−4 - 10−3 u)
kombiniert290. Die genaue Beschreibung einzelner Analysatoren beschra¨nkt sich an dieser
Stelle allerdings auf die FTICR-Methode, da im Rahmen dieser Arbeit einzig mit einem
FTICR-Massenspektrometer gearbeitet wurde.
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3.2.2.1 Fourier-Transform-Ionencyclotron-Resonanz-Analysatoren (FTICR)
Die physikalischen Grundlagen der ICR-Technik gehen auf die bereits 1932 vorgestellten
Arbeiten von Lawrence und Livingston zuru¨ck332. So verwundert es nicht, dass diese
Technik schon in den 60er Jahren in Massenspektrometern zum Einsatz kam333–335. Der
eigentliche Durchbruch der ICR-Methodik erfolgte jedoch erst 1974 mit Einfu¨hrung der von
Marshall entwickelten FTICR-Technik336–346. Herzstu¨ck eines jeden FTICR-Spektrometers
ist die in Abbildung 3.20 dargestellte Messzelle, die sich innerhalb des Magnetfeldes eines
supraleitenden Magneten befindet. Die u¨blicherweise zylinderfo¨rmige Messzelle besteht
aus drei Paaren von gegenu¨berliegenden Elektrodenplatten, den Reciever -, Transmitter -
und Trapping-Platten. Mit Hilfe der Trapping-Platten werden die sich in z-Richtung des
Magnetfeldes bewegenden Ionen in der Zelle eingefangen. Die Transmitter -Platten dienen
zur Einstrahlung von Hochfrequenzpulsen zur Anregung der
”
gefangenen“ Ionen. U¨ber die
Reciever -Platten erfolgt letztendlich die Detektion der Ionen durch den in den Elektroden
induzierten Strom.
Trapping-Platten
Reciever-Platten
Transmitter-Platten
B
+
Abbildung 3.20: Schematische Darstellung einer ICR-Messzelle, die sich fu¨r gewo¨hnlich im Inneren eines
supraleitenden Magneten befindet. Durch die Trapping-Platten werden die Ionen in der Zelle eingefangen.
U¨ber die Transmitter-Platten ko¨nnen die gefangenen Ionen angeregt und anschließend u¨ber die Reciever-
Platten detektiert werden.
Die in die Zelle gelangten Ionen sind dort theoretisch unendlich lange speicherbar, sofern kei-
ne weitere Anregung durch die Transmitter -Platten erfolgt. In der Praxis ist die Speicherzeit
der Ionen aber von endlicher Natur. Obwohl im Inneren der Zelle ein Ultrahochvakuum von p
= 10−11 mbar herrscht, reichen die Spuren an Restgas aus, um durch Sto¨ße der Gasmoleku¨le
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mit den Ionen einen Zerfall zu induzieren, der ihre Lebensdauer zeitlich begrenzt. Die
Lebensdauer der Ionen ist aber in der Regel lang genug um Gasphasenchemieexperimente
ungesto¨rt durchfu¨hren zu ko¨nnen.
Gelangt ein Ion mit der Geschwindigkeit ~ν in die Messzelle so wirkt auf es, hervorgerufen
durch das konstante, senkrecht zu seiner Bewegung stehende Magnetfeld ~B, die Lorentz -
Kraft ~FL (Gleichung 3.2).
~FL = q ~ν ~B (3.2)
q = Ladung des Ions
Dadurch wird das Ion auf eine Kreisbahn senkrecht zum Magnetfeldvektor ~B mit dem Radius
rm gelenkt (Gleichung 3.3).
rm =
m~ν
q ~B
=
m~ν
z e ~B
(3.3)
z = Anzahl der Elementarladungen
e = Elementarladung
Der Lorentz -Kraft ~FL wirkt dabei die Zentrifugalkraft ~FC entgegen, so dass das Ion auf einer
konstanten Kreisbahn mit dem Radius rm gehalten wird (Gleichung 3.4).
~FL = q ~ν ~B =
m~ν 2
rm
= ~FC (3.4)
Durch Substitution von ~ν = rmωc in Gleichung 3.3 erha¨lt man die Winkelfrequenz ωc dieser
Bewegung, die auch als Cyclotronwinkelfrequenz bezeichnet wird (Gleichung 3.5).
ωc =
z e ~B
m
(3.5)
Aus Gleichung 3.5 geht somit hervor, dass die Cyclotronwinkelfrequenz ωc einzig von der
Magnetfeldsta¨rke ~B, der Masse m sowie der Ladung z des Ions, nicht aber von seiner
urspru¨nglichen Geschwindigkeit ~ν abha¨ngig ist.
Die in der Zelle gefangenen Ionen ko¨nnen nun u¨ber die Transmitter -Platten mit einem
Hochfrequenzpuls mit bestimmter Bandbreite und La¨nge angeregt und beschleunigt werden.
Dadurch wird der Radius rm der Kreisbewegung kontinuierlich vergro¨ßert, so dass die Ionen
auf eine spiralfo¨rmige Kreisbahn gelenkt werden. Leichtere Ionen werden dabei sta¨rker
angeregt und auf eine Kreisbahn mit einem gro¨ßeren Radius gelenkt als schwerere. Somit
erfolgt eine Auftrennung der Ionen und eine Zusammenfassung aller Ionen mit gleichen
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m/z -Werten zu koha¨renten Ionenpaketen. Nach Beendigung des RF-Pulses kreisen alle Ionen
eines bestimmten m/z -Verha¨ltnisses in einem koha¨renten Ionenpaket auf einer charakteri-
stischen Kreisbahn mit der entsprechenden Winkelfrequenz ωc. Durch die Kreisbewegung
erzeugen die bewegten Ladungen Stro¨me (Spiegelstrom) in den Reciever-Platten. Da Ionen
unterschiedlicher m/z -Werte auf unterschiedlichen Kreisbahnen mit verschiedenen Winkel-
frequenzen in der Zelle kreisen, besteht der resultierende Strom aus einer U¨berlagerung
verschiedener Frequenzen (Interferogramm). Dieser Strom ist jedoch nicht konstant, sondern
klingt mit der Zeit ab, da im Laufe der Zeit eine Inkoha¨renz der Ionenpakete eintritt. A¨hnlich
wie bei der NMR-Spektroskopie wird das entsprechende Signal als Free-Induction-Decay
(FID) bezeichnet. Der erhaltene FID kann dann mittels Fourier -Transformation von der
Zeit- in die Frequenzdoma¨ne u¨berfu¨hrt werden. Die einzelnen Frequenzen korrelieren dann
mit den jeweiligen m/z -Werten, wa¨hrend die Amplituden der Signale die Ha¨ufigkeiten des
Ions wiedergeben. Da eine extrem genaue Messung der Frequenzen mo¨glich ist, erreichen
FTICR-Spektrometer sehr hohe Auflo¨sungen (R = 105 - 106) und Massengenauigkeiten
(∆m = 10−4 - 10−3 u). Die Auflo¨sung korreliert dabei genau wie in der NMR-Spektroskopie
mit der angelegten magnetischen Feldsta¨rke. Kommerziell erha¨ltliche FTICR-Spektrometer
arbeiten heutzutage in der Regel mit Feldsta¨rken zwischen 7 - 9,4 T, gelegentlich auch bis
zu 15 T347. Die zuvor beschriebene Anregung der Ionen kann nicht nur zu ihrer Detektion
genutzt werden. Durch selektive, scharfe Pulse ko¨nnen ganz gezielt einzelne Ionen mit
einem genau definierten m/z -Verha¨ltnis so stark angeregt werden, dass sie auf die Wa¨nde
der Zelle treffen, was zu ihrer Neutralisation und anschließender Entfernung aus der Zelle
fu¨hrt. Andererseits ko¨nnen durch breitbandige Pulse Ionen gro¨ßerer m/z -Bereiche aus der
Zelle entfernt werden, so dass nur noch Ionen eines festgelegten m/z -Bereiches in der Zelle
verbleiben. Durch geschickte Wahl der Pulse ist so eine Isolierung einzelner Ionen mo¨glich.
Ein weiterer Vorteil der FTICR-Methodik ist die einfache Durchfu¨hrung und große Aus-
wahl von Gasphasenexperimenten. Im Gegensatz zu anderen Methoden ko¨nnen hier alle
Experimente in der ICR-Zelle durchgefu¨hrt werden, was den gera¨tetechnischen Aufwand
deutlich minimiert. So kann z. B. das Fragmentierungsverhalten zuvor isolierter Ionen auf
verschiedene Art und Weise in so genannten Tandem-MS- bzw. MSn- und Doppelresonanz-
Experimenten studiert werden348,349. Die ga¨ngigsten Verfahren zur Fragmentierung
sind Collision-Induced -Dissociation- (CID)350–356, Infrared -Multiphoton-Dissociation-
(IRMPD)357–360 oder Electron-Capture-Dissociation-Experimente (ECD)360–365. Innerhalb
eines CID-Experimentes wird nach der Isolierung der Ionen ein Stoßgas (in der Regel ein
Inertgas wie Helium oder Argon) bis zu einem Druck von p = 10−7 mbar366 in die Zelle
geleitet. Dieser Druck reicht aus, um Sto¨ße der kreisenden Ionen mit dem Stoßgas herbei-
zufu¨hren und so einen Zerfall der Ionen zu initiieren350–356. U¨ber eine zusa¨tzliche Aktivierung
der Ionen durch Einstrahlen von Hochfrequenzpulsen kann die
”
Ha¨rte“ der Sto¨ße und somit
der Grad der Fragmentierung reguliert werden. Die Fragmentionen ko¨nnen dann auf u¨bliche
41
KAPITEL 3. THEORETISCHER TEIL
Weise in der Zelle analysiert werden. Diese Sequenz (Isolierung, Fragmentierung, Detektion)
kann wiederholt werden um die Fragmentierung einzelner Fragmentionen zu untersuchen.
Theoretisch sind mit einem FTICR-Massenspektrometer unendlich viele MSn-Experimente
hintereinander durchfu¨hrbar. Die abklingenden Signalintensita¨ten limitieren aber die Anzahl
durchfu¨hrbarer Experimente. Ein IRMPD-Experiment la¨uft im Prinzip a¨hnlich ab, jedoch
erfolgt hier die Fragmentierung durch Bestrahlung der Ionen mit einem CO2-IR-Laser hoher,
regelbarer Leistung (P = 25 - 40 W) und einer Wellenla¨nge von 10,6 µm357–360. Wichtig
dabei ist, dass das betrachtete Ion u¨ber anregbare Schwingungsbanden verfu¨gt, da nur so
eine Wechselwirkung mit der IR-Strahlung mo¨glich ist. Durch Variation der Laserleistung
und/oder der Bestrahlungsdauer la¨sst sich auch hier der Fragmentierungsgrad einstellen.
Beide Methoden eignen sich hervorragend zur Analyse supramolekularer Verbindungen
und werden dementsprechend oft eingesetzt. Die ECD-Methodik dagegen ist jedoch nur
auf mehrfach geladene Kationen anwendbar und spielt im Bereich der supramolekula-
ren Chemie nur eine untergeordnete Rolle, wird aber ha¨ufig zur Fragmentierung von
Biomoleku¨len eingesetzt360–365. Neben Fragmentierungsreaktionen lassen sich aber auch
eine Reihe anderer Gasphasenexperimente wie z. B. H-D-Austauschreaktionen mit einem
FTICR-Spektrometer durchfu¨hren. Durch bedachte Auswahl des Experimentes ist sogar
die Bestimmung thermodynamischer Daten wie Bindungsenergien mo¨glich367–374. Bei dem
in Bonn installiertem, aus Mitteln des SFB 624 beschafften Gera¨tes handelt es sich um
ein APEX IV Spektrometer der Firma Bruker mit einem 7 T supraleitendem Magnet. Zur
Ionisierung stehen eine ESI/NanoESI-Quelle, eine EI/CI-Quelle und eine MALDI-Quelle
zur Verfu¨gung. Zur Fragmentierung der Ionen kann die CID-, ECD- oder IRMPD-Methodik
angewendet werden.
3.2.3 Massenspektromtrie in der supramolekularen Chemie
Bedingt durch die hohe Komplexita¨t von Supramoleku¨len lassen sich deren Struktur
und Reaktivita¨t in der Regel nicht durch eine einzige analytische Methode vollsta¨ndig
verstehen. Die Massenspektrometrie liefert ha¨ufig unverzichtbare Informationen, die zum
Versta¨ndnis der supramolekularen Verbindungen beitragen. So sind manche Verbindungen
einzig mit Hilfe der Massenspektrometrie zu analysieren. Auf Grund der dort oft anzutref-
fenden schwachen Wechselwirkungen wie Wasserstoffbru¨ckenbindungen oder koordinative
Bindungen werden besondere Anforderungen an die Massenspektrometrie gestellt375. Die
Anwendungen der Massenspektrometrie in der supramolekularen Chemie gehen allerdings
heutzutage weit u¨ber das reine
”
Wiegen“ der Supramoleku¨le hinaus286. Vielmehr bietet die
moderne Massenspektrometrie die Mo¨glichkeit, gezielt die Strukturen und Reaktivita¨ten der
Supramoleku¨le zu untersuchen.
Insbesondere die Kombination aus Elektrospray-Ionisation als sehr sanfte Ionisierungsme-
thode und der enormen Leistungsfa¨higkeit eines FTICR-Analysators/Detektors bietet ein
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riesiges Potential zur Untersuchung supramolekularer Koordinationsverbindungen. So konn-
ten Schalley et al. erfolgreich den Zerfall supramolekularer Rauten, Quadrate und Dreiecke in
der Gasphase untersuchen80,124. Dort konnte gezeigt werden, dass supramolekulare Quadrate
des Stang-Typs unter Ausnutzung eines Nachbargruppeneffektes fragmentieren. Die Art
der Fragmentierung ha¨ngt dabei signifikant vom Ladungszustand der betrachteten Ionen
ab376. Aus den erhaltenen Massenspektren kann sogar auf die Reaktivita¨t supramolekularer
Koordinationsverbindungen in Lo¨sung geschlossen werden. So kann eine genaue Analyse der
Signale im Massenspektrum Aufschluss u¨ber die in Lo¨sung ablaufenden Austauschprozesse
geben, deren Studie mittels NMR-Spektroskopie nicht mo¨glich ist43,124.
Aber auch die Analyse mechanisch verbundener Moleku¨le wie Catenane oder Rotaxane
ist durch geeignete Massenspektrometrieexperimente mo¨glich. So ko¨nnen z. B. an Hand
eines Vergleiches der MS/MS-Spektren Rotaxane und Catenane eindeutig von den nur u¨ber
Wasserstoffbru¨ckenbindungen oder van-der -Waals-Wechselwirkungen zusammengehaltenen
Komplexen der einzelnen Bausteine gleicher Masse unterschieden werden377,378. Ebenso
schwierig wie die Strukturbelegung von Rotaxanen und Catenanen durch die NMR-
Spektroskopie ist die Reinheitsbestimmung von Dendrimeren auf diese Weise. Auf Grund
starker Signalu¨berlagerungen in den NMR-Spektren ko¨nnen oft keine genauen Aussagen
u¨ber die Reinheit der Dendrimere gemacht werden. Die Massenspektrometrie ermo¨glicht
hier jedoch eine genaue Analyse, da Strukturdefekte in den Dendrimeren in der Regel eine
Massendifferenz in Bezug auf das
”
perfekte“ Dendrimer erwirken, welche im Massenspektrum
detektiert werden kann. Unter der Annahme, dass Defektdendrimere und Perfektdendrimere
die gleichen Ionisationswahrscheinlichkeiten haben und der Vorraussetzung, dass keine
nennenswerten Fragmentierungsreaktionen ablaufen, kann dann von den Signalintensita¨ten
auf die Reinheit geschlossen werden324,327.
Allein diese wenigen Beispiele demonstrieren den Stellenwert der Massenspektrometrie im
Bereich der supramolekularen Chemie. Aus diesem Grund scheint supramolekulare Chemie
ohne geeignete Massenspektrometrie kaum denkbar oder sogar durchfu¨hrbar zu sein.
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4 Spezieller Theoretischer Teil
4.1 Synthese der Liganden
4.1.1 Synthese 3,3´-funktionalisierter 4,4´-Bipyridine
Wa¨hrend in fru¨heren Arbeiten die Synthese 3,3´-amid- und harnstoffsubstituierter 4,4´-
Bipyridine mit la¨ngeren Alkyl- bzw. Arylsubstituenten zur Erho¨hung der Lo¨slichkeit
im Vordergrund stand8, galt das Interesse weiterfu¨hrender Arbeiten der Synthese ana-
loger Verbindungen mit ku¨rzeren Alkylsubstituenten, um durch eine Reduzierung der
mo¨glichen Freiheitsgrade ein besseres Kristallisationsverhalten der aus diesen Liganden
hervorgehenden metallosupramolekularen Aggregaten zu erreichen. Die hier beschriebenen
Synthesen gehen dabei von 3,3´-Diamino-4,4´-bipyridin 50 als zentrale Startverbindung
aus. Dieses la¨sst sich in einer zweistufigen Synthese aus 4-Chloro-3-nitropyridin mit einer
Ausbeute von 36% erhalten8,379,380. Die weitere Umsetzung von 3,3´-Diamino-4,4´-bipyridin
50 zu den entsprechenden amid- bzw. harnstofffunktionalisierten Bipyridinliganden ist
in Abbildung 4.1 dargestellt. So liefert die Reaktion von 3,3´-Diamino-4,4´-bipyridin
50 mit Propionylchlorid in Dichlormethan in Gegenwart von Triethylamin N,N ´-(4,4´-
Bipyridin-3,3´-diyl)dipropionamid 52 unter den angegebenen Reaktionsbedingungen mit
einer Gesamtausbeute von 46%. Die analoge Umsetzung mit Acetylchlorid zu 51 gelang
jedoch auf Grund der hohen Reaktivita¨t von Acetylchlorid nicht, so dass eine A¨nderung
der Reaktionsparameter erforderlich war. Durch den Austausch von Acetylchlorid gegen
Acetanhydrid als Acylierungsreagenz konnte N,N ´-(4,4´-Bipyridin-3,3´-diyl)diacetamid 51
mit einer Ausbeute von 38% erhalten werden. Wichtig dabei ist die genaue Einhaltung eines
exakt definierten Temperaturfensters, da eine zu niedrige Temperatur zu keiner Reaktion
fu¨hrt, eine zu hohe Temperatur dagegen eine U¨beracylierung zu den entsprechenden Imiden
zur Folge hat. Die beiden Harnstoffderivate 53 und 54 lassen sich ebenfalls aus 3,3´-Diamino-
4,4´-bipyridin 50 durch Addition an Ethyl- bzw. Pentylisocyanat mit Ausbeuten von 53%
bzw. 46% synthetisieren. Die deutlich abgeschwa¨chte Reaktivita¨t von Pentylisocyanat im
Vergleich zu Ethylisocyanat bedingt eine erheblich la¨ngere Reaktionszeit von 48 Stunden im
Vergleich von nur 15 Stunden, um einen vollsta¨ndigen Umsatz des jeweiligen Eduktes zu
erreichen. Die so erhaltenen Liganden 51 - 54 bieten durch ihre Fa¨higkeit zur Ausbildung
von Wasserstoffbru¨ckenbindungen diverse Mo¨glichkeiten zum Aufbau komplexer Strukturen.
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Abbildung 4.1: Synthese von N,N´-(4,4´-Bipyridin-3,3´-diyl)diacetamid 51 und N,N´-(4,4´-Bipyridin-
3,3´-diyl)dipropionamid 52 durch Reaktion von Acetanhydrid bzw. Propionylchlorid mit 3,3´-Diamino-
4,4´-bipyridin 50. Addition von Ethyl- bzw. Pentylisocyanat an 3,3´-Diamino-4,4´-bipyridin 50 lie-
fert dagegen 1,1´-(4,4´-Bibyridin-3,3´-diyl)bis(3-ethylharnstoff) 53 und 1,1´-(4,4´-Bibyridin-3,3´-diyl)bis(3-
pentylharnstoff) 54.
4.1.2 Synthese verla¨ngerter Bispyridyl-Liganden
Bei Verwendung von 4,4´-Bipyridin oder daraus abgeleiteter Derivate als kantenbildende
Liganden in supramolekularen selbstorganisierten Aggregaten sind die Mo¨glichkeiten zur Va-
riation von Gro¨ße und Funktionalisierung begrenzt. Das Anbringung funktioneller Gruppen
an das Bipyridin-Grundgeru¨st in Verbindung mit den in dieser Arbeit verwendeten Ecken des
Stang-Typs ist lediglich in meta-Position zum Pyridin-Stickstoff mo¨glich, da Substituenten
in para-Position bedingt durch die Abstoßung untereinander und mit den Phenylringen des
dppp-Liganden eine Koordination von zwei Pyridinringen an das Metallzentrum verhindern.
Aus diesem Grund ist zur Vera¨nderung der Gro¨ße und Funktionalita¨t potentieller Metall-
komplexe die Synthese verla¨ngerter Bispyridylsysteme notwendig. In Abbildung 4.2 sind
unterschiedliche Mo¨glichkeiten zur Funktionalisierung solcher Systeme aufgezeigt. So la¨sst
sich durch Variation der Verbindungselemente zwischen den zwei Komplexierungseinheiten
- hier zwei Pyridinringe - die Gro¨ße der gewu¨nschten Aggregate einstellen. Neben den in
dieser Arbeit synthetisierten Liganden mit unfunktionalisierten Spacern wie die Ethinyl-,
Butadienyl-, Phenyl- oder Bis(ethinyl)phenyleinheit gelang ebenfalls die Synthese von Ligan-
den, die funktionalisierte Spacer in Form von Diamidoeinheiten enthalten. Die aromatischen
Verbindungselemente bieten daru¨berhinaus weitere Mo¨glichkeiten zum Anbringen von Sub-
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stituenten. Durch die Wahl der Substituenten ko¨nnen so zusa¨tzliche Koordinationsstellen fu¨r
weitere Metallzentren generiert werden. Insbesondere das Anbringen von Hydroxy-Gruppen
ero¨ffnet eine Vielzahl sehr interessanter Mo¨glichkeiten, da diese nach Deprotonierung im
Vergleich zu den eher weichen Pyridin-Stickstoffatomen recht harte Koordinationsstellen zur
Verfu¨gung stellen. Auf diese Weise sollten bimetallische Komplexe mit z. B. Palladium(II)-
oder Platin(II)-Ionen mit Bevorzugung der weichen Pyridinzentren und Titan(IV)-Ionen
mit Pra¨ferenz fu¨r die harten Phenolat-Sauerstoffatome zuga¨nglich sein. Des Weiteren ist
durch die Dekorierung der Liganden mit funktionellen Gruppen der Aufbau zwei- und
dreidimensionaler Strukturen mo¨glich. Zur Synthese der hier vorgestellten Bispyridylsysteme
wurden u¨berwiegend klassische Kreuzkupplungsreaktionen wie die Sonogashira- oder Suzuki -
Kupplung eingesetzt, da diese insbesondere bei Knu¨pfungen von sp2-sp/sp2-C-C-Bindungen
sehr gute Ausbeuten liefern. Die beno¨tigten Ausgangsverbindungen sind in der Regel
synthetisch gut zuga¨nglich oder kommerziell erha¨ltlich.
N
N
=
Abbildung 4.2: Mo¨glichkeiten zur Funktionalisierung verla¨ngerter Bispyridylsysteme mit unterschiedlichen
Verbindungseinheiten. Neben Funktionalisierung der Aromaten (schwarze Pfeile) ist auch das Einbringen von
Funktionalita¨ten in die Verbindungseinheiten (rote Pfeile) denkbar.
4.1.2.1 Synthese der Diamidobispyridylsysteme
Wa¨hrend die an spa¨terer Stelle vorgestellten, verla¨ngerten Bispyridyl-Liganden ihre funk-
tionellen Gruppen an den aromatischen Ringsystemen tragen, sind bei den Liganden 57
und 60 die Funktionalita¨ten in Form von Amidgruppen zwischen den aromatischen Ringen
lokalisiert, so dass sie in diesen Fa¨llen als Verbindungselemente der Aromaten dienen.
Durch die Positionierung an dieser Stelle im Moleku¨l ergeben sich im Vergleich zu den
spa¨ter besprochenen Verbindungen anderweitige Koordinationsmo¨glichkeiten, die zum
Aufbau komplexerer Strukturen oder zur molekularen Erkennung genutzt werden ko¨nnen.
Ein weiterer Unterschied besteht bei diesen Liganden darin, durch die unterschiedlichen
Konfigurationen und Ausrichtungen der Amidgruppen verschiedene Isomere auszubilden.
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Die trans-Anordnung der aromatischen Systeme sollte aber die energetisch gu¨nstigste sein,
so dass beim spa¨teren Aufbau der Aggregate und bei ihrer Charakterisierung keine komple-
xeren Produktgemische erwartet werden. Die Synthese dieser Liganden gelingt auf einfache
Weise in nur einem Reaktionsschritt aus den entsprechenden kommerziell erha¨ltlichen
Sa¨urechloriden 56 und 58 und den Aminen 55 und 59 in Dichlormethan mit Triethylamin
als Base in einer doppelten Amidknu¨pfungsreaktion (Abbildung 4.3)381,382. So werden
N 1,N 4-Di(pyridin-4-yl)terephthalamid 57 und N,N ´-(1,4-Phenylen)diisonicotinamid 60 mit
Ausbeuten von 58% bzw. 67% erhalten.
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Abbildung 4.3: Synthese von (a) N1,N4-Di(pyridin-4-yl)terephthalamid 57 und (b) N,N´-(1,4-
Phenylen)diisonicotinamid 60 durch doppelte Amidknu¨pfung aus den entsprechenden Sa¨urechloriden 56 und
58 und den Aminen 55 und 59.
4.1.2.2 Synthese O-funktionalisierter ausgedehnter Bispyridylsysteme
Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Liganden ist die Synthese verla¨ngerter Bispyri-
dylsysteme mit Substituenten an den aromatischen Ringen deutlich aufwendiger und nicht
in einem Schritt durchfu¨hrbar. So ist fu¨r Ligand 66 eine vierstufige und fu¨r Ligand 70 eine
sechsstufige Synthese erforderlich (Abbildung 4.4). Beide Liganden sind an dem zentralen
Phenylenring in Form einer Katecholeinheit, die nach Deprotonierung zur Komplexierung
harter Metallzentren genutzt werden kann, funktionalisiert. In den ersten drei Schritten wer-
den die fu¨r die nachfolgenden Kreuzkupplungsreaktionen beno¨tigten Diiodo-Verbindungen
hergestellt. Ausgehend von Veratrol 61 wird in zwei Schritten durch eine doppelte
Reaktionssequenz aus Lithiierung mit n-Butyllithium und anschließender Umsetzung mit
Chlortrimethylsilan in Tetrahydrofuran 2,3-(Dimethoxy)-1,4-bis(trimethylsilyl)benzol 63 mit
einer Ausbeute u¨ber beide Stufen von 50% synthetisiert383. Ein Schu¨tzen der Hydroxygrup-
pen des Katechols ist dort notwendig, da zum einen freie OH-Gruppen mit den verwendeten
Lithiumorganylen inkompatibel sind und zum anderen spa¨ter folgende Kreuzkupplungen
durch diese gesto¨rt werden ko¨nnen. Alternativ dazu kann die selbe Verbindung in einer Ein-
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topfreaktion ohne Isolierung des Zwischenproduktes (2,3-Dimethoxyphenyl)trimethylsilan
62 durch die selbe Reaktionssequenz mit einer Ausbeute von 49% erhalten werden. U¨ber
einen Austausch der Trimethylsilyl-Gruppen durch Iod mit Iodmonochlorid wird dann
1,4-Diiodo-2,3-dimethoxybenzol 64 mit einer Ausbeute von 90% erhalten. Dieser
”
Umweg“
u¨ber die disilylierte Verbindung ist notwendig, da 64 nicht auf direktem Wege zuga¨nglich ist.
Eine intermedia¨re, dilithiierte Spezies wird auf Grund der zu hohen negativen Ladungsdichte
im aromatischen System nicht gebildet384, so dass die anschließende Umsetzung mit einer
Iodquelle nur die einfach iodierte Spezies liefert.
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Abbildung 4.4: Synthese von 4-(2,3-Dimethoxy-4-(pyridin-4-yl)phenyl)pyridin 66 und 4-(2-(2,3-Dimethoxy-
4-(2-(pyridin-4-yl)ethinyl)phenyl)ethinyl)pyridin 70 ausgehend von Veratrol 61.
In einer darauf folgenden zweifachen Suzuki -Reaktion mit 4-Pyridinboronsa¨ure 65,
(dppf)PdCl2 als Katalysator und Natriumcarbonat als Base wird 4-(2,3-Dimethoxy-4-
(pyridin-4-yl)phenyl)pyridin 66 mit einer Ausbeute von 78% gebildet. Ebenso gelangt
man ausgehend von 1,4-Diiodo-2,3-dimethoxybenzol 64 in drei weiteren Reaktionsschritten
u¨ber zwei konsekutive Sonogashira-Kupplungen zu 4-(2-(2,3-Dimethoxy-4-(2-(pyridin-4-
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yl)ethinyl)phenyl)ethinyl)pyridin 70. Im ersten Schritt werden zwei Trimethylsilylacetylen-
Reste an den Aromaten angeknu¨pft. Unter Einsatz der Katalysator/Lo¨sungsmittel-
Kombination (PPh3)2PdCl2/CuI/Et3N gelingt die Synthese von 67 mit 96% Ausbeute.
Anschließende Entfernung der Trimethylsilyl-Gruppen mit Tetrabutylammoniumfluorid
liefert das freie Acetylen 68 in einer Ausbeute von 79%. Diese wird in einer weiteren
Sonogashira-Kupplung mit 2 A¨quivalenten 4-Iodopyridin 69 und dem gleichen Katalysa-
tor/Lo¨sungsmittel-Gemisch umgesetzt, so dass der gewu¨nschte Ligand 70 mit 72% Ausbeute
entsteht. Die Entschu¨tzung und somit Freisetzung der Hydroxy-Gruppen gelang mit den
ga¨ngigen Methoden bisher nicht.
Die Synthese der Liganden 81, 84, 91 und 92 mit den Sauerstofffunktionalita¨ten an
den a¨ußeren Pyridinringen scheint auf den ersten Blick auf a¨hnliche Weise wie die der
zuvor diskutierten Liganden durchfu¨hrbar zu sein. Jedoch bereitete die Synthese des
4-Iodopyridin-Derivates 73 erhebliche Probleme, da hier, bedingt durch die Regioselektivita¨t
der durchgefu¨hrten Lithiierungen, die falschen Produkte erhalten wurden. So musste die
anfangs geplante Methyl-Schutzgruppe fu¨r die Hydroxy-Funktion durch die Methoxymethyl-
Gruppe (MOM) ersetzt werden. Abbildung 4.5 zeigt die gescheiterten Versuche zur Synthese
von 4-Iodo-3-methoxypyridin 73.
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Abbildung 4.5: Syntheseversuche von 4-Iod-3-methoxypyridin 73 aus 3-Methoxypyridin 71. Die Lithiierung
mit Mesityllithium erfolgt in 2-Position, mit LDA dagegen in 4-Position. Die Einfu¨hrung des Iodsubstituenten
in 4-Position gelang jedoch nicht.
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Fu¨hrt man die ortho-Lithiierung von 3-Methoxypyridin 71 mit Mesityllithium bei -78◦ C
durch, erfolgt die Deprotonierung bevorzugt in ortho-Position zum Pyridin-Stickstoff385.
Die Umsetzung mit einem Elektrophil wie elementarem Iod oder Chlortrimethylsilan liefert
demzufolge 2-Iodo-3-methoxypyridin 74 bzw. 3-Methoxy-2-trimethylsilylpyridin 76. Eine
zweite Deprotonierung von 3-Methoxy-2-trimethylsilylpyridin 76 an der gewu¨nschten Stelle
konnte aber nicht erreicht werden. Dadurch scheidet die geplante Synthesestrategie (Blockie-
rung der ortho-Position mit der leicht entfernbaren Trimethylsilyl-Gruppe, Einfu¨hrung
von Iod in para-Position und anschließende Entfernung der Trimethylsilyl-Gruppe) aus.
Fu¨hrt man dagegen die Lithiierung mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) in dem richtigen
Temperaturbereich von -50◦ C durch, so findet die Deprotonierung zwar in para-Position
statt385. Die weitere Umsetzung gelang jedoch nur mit Chlortrimethylsilan zu 3-Methoxy-
4-trimethylsilylpyridin 72, nicht aber mit elementarem Iod zu 73. Im Gegensatz zu dem
trimethylsilylsubstituierten Aromaten 63 konnte hier die analoge Umsetzung mit Iodmono-
chlorid zu der entsprechenden Iodoverbindung 73 ebenfalls nicht beobachtet werden, was
an den signifikanten elektronischen Unterschieden in Benzolderivaten und den analogen
Pyridinderivaten liegen du¨rfte.
Eine Modifikation der Synthesestrategie lieferte letztendlich aber die gewu¨nschten Ver-
bindungen. Durch den Einsatz der MOM-Schutzgruppe anstelle der Methyl-Gruppe ist
die Lithiierung in para-Position mo¨glich386,387. Ausgehend von 3-Hydroxypyridin 77 wird
im ersten Schritt der Synthese die MOM-Schutzgruppe eingefu¨hrt. Durch Deprotonierung
mit Kalium-tert-butanolat und darauf folgender Umsetzung mit Brommethylmethylether
wird 3-(Methoxymethoxy)pyridin 78 mit einer Ausbeute von 29% erhalten (Abbildung
4.6). U¨ber eine Synthesesequenz aus Deprotonierung von 78 mit tert-Butyllithium und
Abfangen der Lithiumspezies mit elementarem Iod gelangt man mit einer Ausbeute von
81% zu 4-Iodo-3-(methoxymethoxy)pyridin 79386,387, welches als Ausgangsmaterial fu¨r
die nun folgenden Kreuzkupplungen dient. In einer doppelten Suzuki -Kupplung la¨sst
sich 4-Iodo-3-(methoxymethoxy)pyridin 79 an den Diboronsa¨urepinakolester 80, welcher
durch Kondensation von 1,4-Phenylendiboronsa¨ure 86 mit Pinakol 87 in 85% Ausbeute
hergestellt werden kann, mit (dppf)PdCl2/Na2CO3 als Katalysatorsystem kuppeln. Dadurch
wird 3-(Methoxymethoxy)-4-(4-(3-methoxymethoxy)pyridin-4-yl)phenyl)pyridin 81 mit
einer Ausbeute von 82% erhalten. Anschließende Entfernung der MOM-Schutzgruppe mit
Salzsa¨ure in Methanol liefert mit einer Ausbeute von 96% den gewu¨nschten Liganden
4,4´-(1,4-Phenylen)dipyridin-3-ol 82. Die richtige Wahl des Lo¨sungsmittels spielt bei der
Entschu¨tzung eine entscheidende Rolle. Bei Einsatz eines Tetrahydrofuran/Methanol-
Gemisches fa¨llt das nur einfach entschu¨tzte Produkt 88 als Dihydrochlorid aus der Lo¨sung
aus. Dies ermo¨glicht den Zugang zu unsymmetrisch substituierten Liganden. Auf a¨hnliche
Weise kann Ligand 84 durch zweifache Sonogashira-Kupplung mit einer Ausbeute von
62% synthetisiert werden. Dazu wird 4-Iodo-3-(methoxymethoxy)pyridin 79 mit 1,4-
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Diethinylbenzol 83 und dem Katalysatorsystem (PPh3)2PdCl2/CuI/Et3N umgesetzt. Die
darauf folgende Entschu¨tzung zum erwarteten Liganden 85 schlug jedoch unter den zuvor
beschriebenen Reaktionsbedingungen fehl, da zwischenzeitlich gebildetes 85 sofort weiter
reagiert und durch Addition der Hydroxy-Gruppe an die Dreifachbindung das Furopyridin
89 bildet.
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Abbildung 4.6: Synthese der O-funktionalisierten, verla¨ngerten Bispyridyl-Liganden 81 und 84 aus 4-
Iodo-3-(methoxymethoxy)pyridin 79 durch doppelte Suzuki- bzw. Sonogashira-Kupplung. Die anschließende
Entfernung der MOM-Schutzgruppen gelang aber nur im Falle von Ligand 81.
Die Synthese der entsprechenden Liganden 91 und 92 mit Ethinyl- bzw. Butadienylspacer
ist in Abbildung 4.7 dargestellt. Im ersten Schritt der Synthese wird die Ethinyleinheit in
das Moleku¨l eingefu¨hrt. Dazu wird in einer Sonogashira-Kupplung zuna¨chst Trimethylsilyla-
cetylen mit (PPh3)2PdCl2/CuI/Et3N an 4-Iodo-3-(methoxymethoxy)pyridin 79 gekuppelt.
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Danach wird die Trimethylsilyl-Schutzgruppe mit Tetrabutylammoniumfluorid abgespalten.
Diese Reaktionsfolge liefert 4-Ethinyl-3-(methoxymethoxy)pyridin 90 mit einer Ausbeute
von 58%. Im zweiten Schritt der Synthese wird dieses wiederum in einer Sonogashira-
Kupplung mit der Iodoverbindung 79 unter Einsatz des gleichen Katalysatorgemisches
umgesetzt, so dass mit einer Ausbeute von 62% 1,2-Bis(3-(methoxymethoxy)pyridin-4-
yl)ethin 91 erhalten wird. Wichtig bei dieser Reaktion ist der Ausschluss von Sauerstoff,
da unter oxidativen Bedingungen eine Glaser -Kupplung zur Bildung von 92 fu¨hrt, welches
nur sehr schwer von dem gewu¨nschten Produkt abgetrennt werden kann. Jedoch la¨sst sich
diese Reaktion ausnutzen um Ligand 92 gezielt zu synthetisieren. Fu¨hrt man die Reaktion
ohne Zusatz von 4-Ethinyl-3-(methoxymethoxy)pyridin 79 und unter Sauerstoffzufuhr
durch, so liefert die Glaser -Kupplung zweier Moleku¨le 90 3-(Methoxymethoxy)-4-(4-(3-
(methoxymethoxy)pyridin-4-yl)buta-1,3-diinyl)pyridin 92 mit einer Ausbeute von 48%. Die
NMR-Spektren von 91 und 92 weisen eine erhebliche Linienverbreiterung auf, was auf die
verschiedenen Rotationsisomere um die zentrale(n) Dreifachbindung(en) zuru¨ckzufu¨hren ist.
Fu¨hrt man die Messung bei ho¨heren Temperaturen durch (>50◦ C), erfolgt eine schnelle
Rotation um diese Bindung(en) und es wird ein scharfer Signalsatz beobachtet.
N
OMOM
1.) (PPh3)2PdCl2, 
     CuI, Et3N
2.) TBAF, DCM
TMS
90
N
N
OMOM
OMOM
(PPh3)2PdCl2,
 CuI, Et3N
48%
58%
92
N
OMOM
I
79
N
OMOM
N
OMOM
91
(PPh3)2PdCl2,
 CuI, Et3N
62%
N
I
79
MOMO
Abbildung 4.7: Zweistufige Synthese der Bispyridyl-Liganden 91 und 92 aus 4-Iodo-3-
(methoxymethoxy)pyridin 79 durch eine Synthesesequenz aus Sonogashira-Kupplung und darauf folgender
Sonogashira- bzw. Glaser-Kupplung.
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4.1.2.3 Synthese N-funktionalisierter ausgedehnter Bispyridylsysteme
Wa¨hrend die Synthese der Liganden mit O-Funktionalita¨ten am zentralen aromatischen
Ring auf dem geplanten Wege erfolgen konnte, bereitete die Synthese der analogen
N -funktionalisierten Systeme erhebliche Probleme. Abbildung 4.8 zeigt die gescheiterte
Syntheseroute der geschu¨tzten Bromo- bzw. Iodo-ortho-phenylendiaminderivate 96 und
97. Im ersten Schritt der Synthese mu¨ssen die Aminogruppen mit einer Schutzgruppe
versehen werden, weil diese bei den spa¨ter folgenden Reaktionen wie der Deprotonierung
mit Lithiumorganylen oder den geplanten Kreuzkupplungen sto¨ren ko¨nnen. Die Wahl fiel
dabei auf die Boc-Schutzgruppe, da diese durch Deprotonierung des Carbamat-Stickstoffes
passiviert wird und so eine relativ hohe Stabilita¨t gegenu¨ber Lithiumorganylen aufweist.
Zusa¨tzlich wird ein stark ortho-dirigierender Effekt bei Lithiierungen ausgeu¨bt, der die
Deprotonierung an der gewu¨nschten Stelle erleichtert. Des Weiteren sollte sich am Ende der
Synthese die Boc-Schutzgruppe leicht abspalten lassen. Zur Einfu¨hrung der Schutzgruppe
wird ortho-Phenylendiamin 93 mit Di-tert-butyldicarbonat in Dichlormethan umgesetzt.
Dadurch wird das zweifach Boc-geschu¨tzte ortho-Phenylendiamin 94 mit einer Ausbeute
von 92% erhalten. Alle Versuche der Deprotonierung von 94 in ortho-Position zu den beiden
Carbamat-Gruppen und anschließende Umsetzung mit einem Elektrophil wie Brom, Iod
oder Chlortrimethylsilan scheiterten jedoch.
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Abbildung 4.8: Geplante Synthese der zweifach Boc-geschu¨tzten ortho-Phenylendiamin-Derivate 96 - 98.
Der zweite Schritt der Synthese, die Einfu¨hrung der Brom-, Iod- oder Trimethylsilylsubstituenten, scheiterte
jedoch. Der Angriff des Lithiumorganyls auf die Boc-Schutzgruppe lieferte lediglich das Diamid 95.
Auch der Einsatz verschiedener Lithiumorganyle wie sec-Butyllithium oder tert-Butyllithium
brachte nicht den gewu¨nschten Erfolg. Durch Einsatz von tert-Butyllithium findet nicht wie
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gedacht die Lithiierung statt, sondern es wird durch einen nukleophilen Angriff des Lithi-
umorganyls auf das Carbonyl-Kohlenstoffatom der Carbamat-Gruppe unter Abspaltung von
tert-Butanolat das Diamid 95 gebildet. Da die gewu¨nschten Bromo- und Iodoverbindungen
96 und 97 auf dieser Syntheseroute nicht zuga¨nglich sind, musste auch hier eine alternative
Synthesestrategie entwickelt werden.
Anstelle der Boc-Schutzgruppe wurden deshalb die Amino-Gruppen in Form einer
Thiadiazol-Einheit geschu¨tzt. So la¨sst sich Benzo[2.1.3]thiadiazol 99 in 44%iger Ausbeute
mit elementarem Brom selektiv zu 4,7-Dibromobenzo[2.1.3]thiadiazol 100 umsetzen388,389
(Abbildung 4.9).
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Abbildung 4.9: Synthesestrategie der Benzo[2.1.3]thiadiazolderivate 101 und 104 aus Benzo[2.1.3]thiadiazol
99 durch Bromierung und anschließender Suzuki- oder Sonogashira-Kupplung.
Dieses kann dann in einer Suzuki -Kupplung mit 4-Pyridinboronsa¨ure 65 und
(dppf)PdCl2/Na2CO3 umgesetzt werden, so dass 4,7-Di(pyridin-4-yl)benzo[2.1.3]thiadiazol
101 mit einer Ausbeute von 87% erhalten wird. Im Vergleich zu der zuvor in der Literatur
beschriebenen Synthese390 konnte hier auf den Einsatz hoch toxischer Stannane verzich-
tet werden, was zudem die Ausbeute auf 87% im Vergleich zu 57% deutlich steigerte.
Ausgehend von 4,7-Dibromobenzo[2.1.3]thiadiazol 100 kann Ligand 104 in drei weiteren
Syntheseschritten durch zwei aufeinanderfolgende Sonogashira-Kupplungen hergestellt
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werden. Dazu werden im ersten Reaktionsschritt die zwei trimethylsilyl-geschu¨tzen Ethiny-
leinheiten an das Benzothiadiazol-Grundgeru¨st angeknu¨pft. Durch Reaktion von 100 und
Trimethylsilylacetylen sowie dem Katalysatorgemisch (PPh3)2PdCl2/CuI/Et3N entsteht in
95% Ausbeute 4,7-Bis(2-trimethylsilyl)ethinyl)benzo[2.1.3]thiadiazol 102. Anschließende
Entfernung der Silylgruppen mit Tetrabutylammoniumfluorid generiert das freie Acetylende-
rivat 4,7-Diethinylbenzo[2.1.3]thiadiazol 103 mit einer Ausbeute von 92%. In einer zweiten
Kupplung kann dann die Pyridineinheit in das Moleku¨l eingebracht werden. Umsetzung von
103 mit 4-Iodopyridin 69 und dem entsprechendem Katalysator liefert 4,7-Bis(2-(pyridin-4-
yl)ethinyl)benzo[2.1.3]thiadiazol 104 in 56%iger Ausbeute. Der Vorteil der hier vorgestellten
Synthese von 104 gegenu¨ber der in der Literatur beschriebenen391 liegt in den deutlich
milderen Reaktionsbedingungen und in der signifikant reduzierten Reaktionsdauer. Dieser
Vorteil kommt jedoch durch die ho¨here Anzahl an Reaktionsschritten und die dadurch
bedingte schlechtere Ausbeute nicht entscheidend zum Tragen. Die Entfernung des Schwefels
aus 101 und 104 und somit Freisetzung der Aminofunktionen gelang jedoch nicht. So
la¨sst sich zwar 4,7-Dibromobenzo[2.1.3]thiadiazol 100 problemlos mit Natriumborhydrid zu
3,6-Dibromophenylen-1,2-diamin 105 umsetzen389, die analoge Umsetzung von 101 und 104
lieferte dagegen nicht die gewu¨nschten Produkte. Auch der Einsatz alternativer komplexer
Metallhydride wie Lithiumaluminiumhydrid fu¨hrte hier nicht zum Erfolg392,393. Aus diesem
Grunde wurde auch die alternative Syntheseroute (erst Entschwefelung und anschließende
Durchfu¨hrung der Kreuzkupplungen) verfolgt. Diese Versuche fu¨hrten aber ebenfalls nicht
zu den erhofften Verbindungen, was an der ha¨ufig beobachteten Unvertra¨glichkeit der
eingesetzten Palladiumkatalysatoren mit freien Aminofunktionen liegen du¨rfte.
Auch bei der Synthese funktionalisierter und verla¨ngerter Bispyridyl-Liganden mit einer
Stickstofffunktionalita¨t an den beiden Pyridinringen fiel die Wahl der Schutzgruppe fu¨r
die Amino-Funktion aus den oben genannten Gru¨nden auf die Boc-Gruppe. Die Synthese
der beno¨tigten Brom- bzw. Iodderivate ist zudem bereits in der Literatur beschreiben wor-
den8,394,395. Ausgehend von 3-Aminopyridin 106 wird im ersten Schritt die Amino-Funktion
mit der Boc-Schutzgruppe versehen (Abbildung 4.10). Durch Reaktion von 3-Aminopyridin
106 mit Boc-Anhydrid und Natriumhexamethyldisilylamid wird das Boc-geschu¨tzte Pyridin-
derivat 107 mit einer Ausbeute von 80% erhalten. Im na¨chsten Schritt kann durch Deproto-
nierung von 107 mit tert-Butyllithium und anschließender Umsetzung mit elementarem Iod
die Iod-Spezies 108, welche als Ausgangssubstanz fu¨r die nun folgenden Kreuzkupplungen
dient, in 48%iger Ausbeute synthetisiert werden. In einer darauf folgenden Sonogashira-
Kupplung zwischen 108 und Trimethylsilylacetylen sowie (PPh3)2PdCl2/CuI/Et3N und
anschließender Entfernung der Trimethylsilyl-Gruppe mit Tetrabutylammoniumfluorid
erfolgt mit einer Ausbeute von 78% die Synthese von 4-Ethinylpyridin-3-ylcarbaminsa¨ure-
tert-butylester 109. In einer zweiten Sonogashira-Kupplung gelingt die Synthese von
Di-tert-butyl-4,4’-(ethin-1,2-diyl)bis(pyridin-3,4-diyl)dicarbamat 110 in 61%iger Ausbeute.
56
4.1. SYNTHESE DER LIGANDEN
Bei der Umsetzung des Acetylenderivates 109 mit der Iodoverbindung 108 ist der Ausschluss
oxidativer Bedingungen von enormer Wichtigkeit, da ansonsten das Glaserprodukt 111
in erho¨hter Ausbeute entsteht. Diese Nebenreaktion kann jedoch zur gezielten Synthese
von 111 genutzt werden. Fu¨hrt man die gerade erwa¨hnte Sonogashira-Reaktion mit dem
gleichen Katalysatorsystem durch, verzichtet aber auf den Zusatz der Iodkomponente 108
und die Einhaltung der Schutzgasbedingungen, so ist in einer Glaser -Kupplung Di-tert-
butyl-4,4´-(bis(ethin-1,2-diyl)bis(pyridin-3,4-diyl))dicarbamat 111 mit einer Ausbeute von
19% zuga¨nglich. Des Weiteren la¨sst sich 4-Iodopyridin-3-ylcarbaminsa¨ure-tert-butylester
108 mit 1,4-Diethinylbenzol 83 und (PPh3)2PdCl2/CuI/Et3N zu Di-tert-butyl-4,4´-
(1,4-phenylenbis(ethin-1,2-diyl))bis(pyridin-3,4-diyl)dicarbamat 112 kuppeln, so dass die
Ausbeute bei dieser Reaktion 75% betra¨gt. Auch hier ist das Zuru¨ckdra¨ngen der Neben-
reaktion erforderlich, das Abtrennen der Nebenprodukte ist in diesem Falle aber deutlich
einfacher als bei der Synthese von 110.
N
N
N
H
Boc
H
N
Boc
(PPh3)2PdCl2, 
CuI, Et3N
75%
N
N
H
Boc
I
N
N
H
Boc
N
N
H
Boc
N
H
N
Boc
N
H
N
Boc
N
N
H
Boc
TMS
1.) (PPh3)2PdCl2, CuI, Et3N,
2.) TBAF, DCM,
N
N
H
Boc
I
108
109
N
N
H
Boc
107
N
NH2
NaHMDS, THF,
 
Boc2O
80%
t-BuLi, TMEDA, 
THF, I2
48%
(PPh3)2PdCl2, 
CuI, Et3N
19%
(PPh3)2PdCl2, 
CuI, Et3N
61%
108
112
83
110
111
106
78%
Abbildung 4.10: Schrittweiser Aufbau der N-Boc-funktionalisierten, verla¨ngerten Bispyridylsysteme 110
- 112 ausgehend von 3-Aminopyridin 106. Ligand 110 und 112 sind u¨ber abschließende Sonogashira-
Kupplungen, Ligand 111 u¨ber eine Glaser-Kupplung zuga¨nglich.
57
KAPITEL 4. SPEZIELLER THEORETISCHER TEIL
Wa¨hrend die Sonogashira-Kupplungen an diesem System mit zufriedenstellenden Ausbeuten
durchfu¨hrbar sind, bereitet die Suzuki -Reaktion daran erhebliche Probleme. So konnte
4-Iodopyridin-3-ylcarbaminsa¨ure-tert-butylester 108 nicht mit dem Phenylendiboronsa¨uree-
ster 80 zur Reaktion gebracht werden. Auch der Einsatz verschiedener Katalysatorsysteme
fu¨hrte hier nicht zum Erfolg. Grund dafu¨r du¨rfte eine Zersetzung des Substrates bei den
hohen Reaktionstemperaturen sein, wie sie fu¨r Suzuki -Kupplungen beno¨tigt werden, da nach
entsprechender Reaktionszeit das Edukt 108 nicht wieder zuru¨ckgewonnen werden konnte.
Diese Vermutung wird dadurch gesta¨rkt, dass die bei Raumtemperatur durchgefu¨hrten Sono-
gashira-Reaktionen unproblematisch verlaufen. Auch die dazu komplementa¨re Syntheseroute
mit umgekehrten Funktionalita¨ten, na¨mlich der Boronsa¨ure bzw. deren Ester am Pyridinring
und die Abgangsgruppe am zentralen Phenylenring, fu¨hrte nicht zum gewu¨nschten Erfolg,
da schon die Synthese der Boronsa¨ure weder u¨ber eine Miyaura-Borolierung396 noch u¨ber die
Umsetzung des lithiierten Pyridins mit Trimethylborat395 oder einer geeigneten Borquelle
realisiert werden konnte.
Zum Vergleich mit den funktionalisierten Systemen wurden die analogen, unfunktionalisier-
ten Bispyridyl-Liganden 113 und 114 synthetisiert. Diese sind ebenso durch Suzuki - bzw.
Sonogashira-Kupplungen aus den entsprechenden Komponenten mit einer Ausbeute von
85% bzw. 76% erha¨ltlich.
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4.2 Metallosupramolekulare Quadrate und Dreiecke
Bei der Bildung metallosupramolekularer, selbstorganisierter Aggregate ist eine Reversibilita¨t
der neu gebildeten, in der Regel nicht kovalenten Bindungen notwendig, da nur so Struk-
turfehler wie undefinierte Polymere oder unsymmetrische, undefinierte Komplexe korrigiert
werden ko¨nnen. Auf Grund dieser Reversibilita¨t unterliegen derartige Verbindungen ha¨ufig
dynamischen Prozessen und Gleichgewichten, die nicht selten erhebliche Probleme bei der
Isolierung und Charakterisierung der Komplexe verursachen. Wa¨hrend die Struktur der ge-
bildeten Aggregate in erster Linie von den eingesetzten Komponenten bestimmt wird, werden
Gleichgewichtslage und beobachtete dynamische Effekte zusa¨tzlich durch eine Reihe anderer
Parameter wie Lo¨sungsmittel, Temperatur und Konzentration aber auch Templateffekte be-
einflusst196,197,218,276,397–399. So wird durch Anzahl und Anordnung der Koordinationsstellen
von Ligand und Metallzentrum die Geometrie des Aggregates vorbestimmt. Jedoch ist nicht
immer zwingender Weise nur eine einzige Struktur mo¨glich, was zu den schon oben erwa¨hnten
Gleichgewichten fu¨hren kann. Dabei mu¨ssen sowohl Metall als auch Ligand eine hinreichende
konformative Stabilita¨t aufweisen, da ansonsten unanalysierbare Produktgemische erhalten
werden ko¨nnen. Gerade bei mehreren denkbaren Strukturen unterliegt die Bildung supramole-
kularer Komplexverbindungen in der Regel einem defizielen Zusammenspiel aus entropischen
und enthalpischen Beitra¨gen. Entropie bedingt ist die Bildung kleinerer Aggregate bevor-
zugt, da aus der gleichen Anzahl der einzelnen Bausteine die gro¨ßere Anzahl an Komplexen
entsteht, wohingegen Enthalpie gesteuert diejenige Struktur mit der geringsten Spannung im
System bevorzugt wird. Kompensiert also der Gewinn an Entropie die bei kleineren Syste-
men ha¨ufig auftretende Spannung innerhalb des Komplexes, so wird das Gleichgewicht auf
die Seite der kleineren Aggregate verschoben. Verwendet man Metallkomplexe mit zwei freien
Koordinationsstellen im Winkel von 90◦ wie z. B. cis-blockierte, quadratisch-planar koordie-
rende Metallzentren in Verbindung mit linear koordinierenden Liganden, so sind quadrati-
sche bzw. rechteckige95,139,163,164,181,182,400–404 und dreieckige130,134,138,140,141,144,405 Strukturen
die bevorzugten Strukturmotive. Dabei besetzen die Metalle die Ecken und die Liganden die
Kanten der gebildeten Aggregate. Alternativ dazu besteht die Mo¨glichkeit zur Synthese von
Quadraten und Dreiecken in der Verwendung trans-blockierter linear koordinierender Me-
tallzentren und Liganden, die zwei Koordinationsstellen im Winkel von 90◦ aufweisen, wobei
die Metalle diesmal auf den Kanten und die Liganden an den Ecken des Komplexes lokali-
siert sind149–154,186,187,193,194,406,407. Des Weiteren ist eine Reihe dreieck- oder quadratahnlicher
Strukturen bekannt, die sich nicht in eine der beiden zuvor genannten Klassen einordnen
lassen80,116–121,143,145,408. Unter der Vielzahl bekannter supramolekularer Komplexverbindun-
gen22,23,97,136,155,409–416 werden gerade die Ecken des Stang-Typs (dppp)M(OTf)2 (M = Pd
II
1, PtII 2; dppp = 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan) und des Fujita-Typs (en)M(NO3)2 (M
= PdII 3, PtII 8; en = Ethylendiamin) oder modifizierte Varianten davon besonders ha¨ufig
zur Bildung selbstorganisierter Aggregate eingesetzt73,131,133,142,156,161,165,167,168,176,179,417–419.
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4.2.1 Gleichgewichte zwischen Quadraten und Dreiecken mit Ecken
des Stang-Typs
Wie schon oben erwa¨hnt, wird das Gleichgewicht zwischen Quadrat und Dreieck maßgeblich
durch die Flexibilita¨t des verwendeten Liganden bestimmt. Mit steigender Flexibilita¨t
des Liganden steigt der Anteil des entropiefavorisierten Dreiecks gegenu¨ber des enthalpie-
begu¨nstigten Quadrates, da durch Verbiegung des Liganden die im Dreieck auftretende
Ringspannung kompensiert werden kann. Bei Verwendung des recht unflexiblen 4,4´-
Bipyridins in Verbindung mit den Ecken des Stang-Typs wird lediglich das Quadrat und
nicht das dementsprechende Dreieck erhalten. 4,4´-Bipyridin 29 ist in diesem Fall die klein-
ste verbru¨ckende Einheit, die zur Ausbildung von Makrocyclen fu¨hrt, da kleinere Systeme
bedingt durch die sterische Abstoßung der dppp-Phenylringe keine zweifache Koordination
an den Liganden erlauben161. Bei Verwendung anderer, sterisch unanspruchsvoller Ecken
wie (en)M(NO3)2 (M = Pd
II 3, PtII 8), (PMe3)2Pd(NO3)2 115 oder Re(CO)3Cl 116
besteht jedoch die Mo¨glichkeit auch kleinere verbru¨ckende Liganden wie z. B. Pyrazin
einzusetzen142,145,181,420–422. Werden jedoch la¨ngere und somit flexiblere Liganden wie trans-
Bis(4-pyridyl)ethen eingesetzt, so la¨sst sich ein Gleichgewicht zwischen den entsprechenden
Quadraten und Dreiecken beobachten, wobei entropiegesteuert in der Regel das Dreieck
bevorzugt gebildet wird122–124,126–128,132. Dennoch sind einige wenige Beispiele bekannt, in
denen durch Solvatationseffekte hervorgerufen entropiegesteuert das gro¨ßere Aggregat gebil-
det wird423,424. Neben entropischen und enthalpischen Faktoren kann so ein Gleichgewicht
zusa¨tzlich durch elektronische oder sterische Effekte beeinflusst werden125,159,419,425.
Im Folgenden wird nun auf die in Zusammenarbeit mit Ralf Troff erhaltenen Ergebnisse
bezu¨glich der Synthese und Charakterisierung der sich im Gleichgewicht befindlichen me-
tallosupramolekularen Quadrate und Dreiecke 120a,b - 127a,b mit den unterschiedlichen
verla¨ngerten Bipyridinen als kantenbildende Liganden 116 - 119 eingegangen (Abbildung
4.11). Die verwendeten Liganden unterscheiden sich hinsichtlich ihrer La¨nge und Flexibilita¨t,
wobei die La¨nge nicht immer mit der Flexibilita¨t korreliert werden kann. Dabei sollen an
Hand dieser Beispiele neben den Schwierigkeiten bei der Analyse derartiger Verbindungen
und der Abha¨ngigkeit des Gleichgewicht von der Struktur des Liganden auf die verschiedenen
Einflu¨sse wie Lo¨sungsmittel, Temperatur und Konzentration ero¨rtert werden. Wa¨hrend die
eigentliche Synthese der hier besprochenen Komplexe auf einfache Weise erfolgen kann, ist
ihre Charakterisierung deutlich schwieriger, da die einzelnen analytischen Methoden nicht
immer eindeutige Ergebnisse liefern. So erbringt zwar die 1H- und 31P-NMR-Spektroskopie
wichtige Informationen bezu¨glich Anzahl und Symmetrie aller in Lo¨sung befindlichen
Komponenten, eine genaue Aussage u¨ber Gro¨ße und Geometrie ist aber in der Regel nicht
mo¨glich, da oft durch dynamische Prozesse, U¨berlagerung und Linienverbreiterung einzelner
Signale zusa¨tzliche Einschra¨nkungen hingenommen werden mu¨ssen426. Auch die Massen-
spektrometrie liefert ha¨ufig irrefu¨hrende Informationen, weil durch Aggregations- bzw.
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Fragmentierungsprozesse in Lo¨sung nicht existente Komplexe vorgeta¨uscht werden ko¨nnen.
Erst die Kombination aus 1H-, 31P- und 1H-DOSY-NMR-Spektroskopie (bei verschiedenen
Temperaturen) sowie ESI-FTICR-Massenspektrometrie erlaubt ein genaueres Versta¨ndnis
der hier vorliegenden Systeme124.
4.2.1.1 Synthese und Charakterisierung der Aggregate
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Abbildung 4.11: U¨bersicht der verwendeten verla¨ngerten Bispyridyl-Liganden 116 - 119 mit unterschiedli-
chen Verbindungselementen sowie der Synthese der deraus entstehenden Quadrate 120a - 127a und Dreiecke
120b - 127b.
Zur Synthese der Quadrate und Dreiecke werden fu¨r die NMR-Experimente a¨quimolare
Mengen der Liganden 116 - 119 und der Ecken (dppp)M(OTf)2 (M = Pd
II 1, PtII 2) in den
polaren, deuterierten Lo¨sungsmitteln Dimethylsulfoxid-d6 oder N,N´ -Dimethylformamid-d7
gelo¨st und vor der weiteren Verwendung mindestens zwei Stunden bei Raumtemperatur
aufbewahrt (Abbildung 4.11), um sicher zustellen, dass sich das Gleichgewicht zwischen
beiden Komplexen eingestellt hat. Die Verwendung polarer Lo¨sungsmittel ist dabei un-
erla¨sslich, da nur so, bedingt durch die schlechte Lo¨slichkeit der verwendeten Harnstoff- und
61
KAPITEL 4. SPEZIELLER THEORETISCHER TEIL
Amidliganden, eine ausreichende Konzentration der Komplexe in Lo¨sung erreicht werden
kann. Des Weiteren bietet gerade DMF ein großes Temperaturfenster fu¨r die Aufnahme
von NMR-Spektren. Fu¨r massenspektrometrische Untersuchungen werden die Lo¨sungen
in Aceton hergestellt, da sich dieses als Lo¨sungsmittel der Wahl bei der Vermessung
derartiger Komplexe herausgestellt hat. Da fu¨r ESI-MS-Untersuchungen die beno¨tigten
Konzentrationen deutlich niedriger sind (∼ 300 µM), la¨sst sich dort eine ausreichend hohe
Konzentration erzielen.
Betrachtet man die 1H-NMR-Spektren bei Raumtemperatur einer 1:1-Mischung des
Harnstoff-Liganden 117 mit (dppp)M(OTf)2 (M = Pd
II 1, PtII 2), so erkennt man neben
einer signifikanten Verschiebung der Signale gegenu¨ber denen des freien Liganden 117 auch
ihre Aufspaltung (Abbildung 4.12a,b). So kann hier von einer erfolgreichen Komplexie-
rung der Pyrdinliganden an die Metallzentren ausgegangen werden. Trotz U¨berlagerung der
meisten Signale ist bei den Signalen der NH- und ortho-Pyridin-Protonen deutlich erkennbar,
dass zwei unterschiedliche Spezies in Lo¨sung mit einem Intergrationsverha¨ltnis von 1:9
vorliegen. Dabei bleibt jedoch die tatsa¨chliche Gro¨ße der Komplexe im Unklaren. Lediglich
die hohe Symmetrie der gebildeten Komplexe ist aus den Spektren ableitbar. Obwohl sich
auf den ersten Blick die Palladiumkomplexe a¨hnlich wie die analogen Platinverbindungen
verhalten, fa¨llt doch bei genauer Betrachtung eine signifikante Verbreiterung der Signale im
Spektrum der Palladiumkomplexe auf. Diese du¨rfte auf die fu¨r die Palladiumspezies deutlich
schnelleren dynamischen Liganden-Austauschprozesse zuru¨ckzufu¨hren sein.
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Abbildung 4.12: 500 MHz 1H- und 202 MHz 31P-NMR-Spektren (a) der Palladiumkomplexe 122a,b und
(b) der Platinkomplexe 123a,b (20 mM, 298 K, DMF-d7). (D = Dreieck, Q = Quadrat).
Auch die 31P-NMR-Spektren besta¨tigen die aus den Protonen-Spektren erhaltenen
Informationen. In beiden Fa¨llen ist die fu¨r Pd- bzw. Pt-Pyridin-Komplexe u¨bliche Hoch-
feldverschiebung begleitet von einer Aufspaltung der Signale zu beobachten (Abbildung
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4.12c,d). Wiederum sind zwei unterschiedliche Spezies mit der gleichen Intensita¨tsvertei-
lung wie schon in den 1H-Spektren erkennbar. Als weiterer Beweis fu¨r eine erfolgreiche
Komplexierung kann im Falle des Platinkomplexes die im Vergleich zur unkomplexierten
Ecke deutlich reduzierte 1JPt−P -Kopplungskonstante von 3030 Hz (freie Ecke 3657 Hz)
herangezogen werden. Fu¨r die Platinkomplexe 125a,b und 127a,b lassen sich a¨hnliche
Beobachtungen machen, die Intergrationsverha¨ltnisse unterscheiden sich aber erheblich
(125a,b = 2:8; 127a,b = 1:1). Fu¨r die analogen Palladiumkomplexe 124a,b und 126a,b
dagegen ist kein doppelter Signalsatz bei Raumtemperatur zu erkennen. Erst bei tieferen
Temperaturen (> 273 K) la¨sst sich eine Aufspaltung der Signale beobachten. Diese Ergeb-
nisse verdeutlichen den Einfluss des verwendeten Liganden auf die Produktverteilung und
die Gleichgewichtslage der entstehenden Aggregate sowie die dort auftretenden dynamischen
Prozesse auf.
Da die eindimensionale NMR-Spektroskopie in der Regel keine Gro¨ßeninformationen der
betrachteten Verbindungen liefert, muss zur Gro¨ßenbestimmung in Lo¨sung auf aufwendigere
NMR-Methoden zuru¨ckgegriffen werden. Zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten und
somit der Gro¨ße supramolekularer Verbindungen in Lo¨sung hat sich in den letzten Jahren
die Diffusions-NMR-Spektroskopie etabliert, da hier auf einfache Weise die simultane
Bestimmung der Diffusionskoeffizienten verschiedener Spezies in Lo¨sung mo¨glich ist427–429.
Da der Diffusionskoeffizient einer geometrischen Figur direkt mit seiner Gro¨ße und Form
in Verbindung steht, la¨sst sich aus den experimentell ermittelten Diffusionskoeffizienten der
hydrodynamische Radius des betrachteten Objektes bestimmen. Fu¨r anna¨hernd kugelfo¨rmige
Polyeder stellt die Stokes-Einstein-Gleichung (Gleichung 4.1) die Beziehung zwischen
Diffusionskoeffizient und hydrodynamischem Radius her (D = Diffusionskoeffizient; kB =
Boltzmann-Konstante; T = absolute Temperatur; η = Viskosita¨t des Lo¨sungsmittels bei T ;
r = hydrodynamischer Radius).
D = kB T/6 π η r (4.1)
Zur Analyse der hier besprochenen Verbindungen wurden DOSY-NMR-Experimente
(Diffusion-Ordered-Spectroscopy) durchgefu¨hrt, um die postulierten Quadrat- und Drei-
eckstrukturen zu beweisen. Unter der Annahme, dass Quadrat und Dreieck na¨herungsweise
als Kugel vorliegen, wurden so aus den experimentell ermittelten Diffusionkoeffizienten
mit Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung die hydrodynamischen Radien der in Lo¨sung
vorliegenden Verbindungen bestimmt. Die Kugelna¨herung ist hier legitim, da durch eine
im Vergleich zur Diffusion schnelle Rotation der eigentlich scheibenfo¨rmigen Quadrate und
Dreiecke eine Kugel simuliert wird. Zur Bestimmung der Werte werden die NH- und ortho-
Pyridin-Protonen herangezogen, da diese ausreichend voneinander separiert sind. Betrachtet
man das 1H-2D-DOSY-NMR-Spektrum der Palladiumkomplexe 122a,b in DMSO-d6 bei
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Raumtemperatur, so erkennt man zwar im eindimensionalen Protonen-Spektrum zwei
deutlich voneinander getrennte Signalsa¨tze, entgegen den Erwartungen findet aber keine
Auftrennung der Signale in der zweidimensionalen Auftragung statt (Abbildung 4.13a).
D. h. die zu den Signalen geho¨renden Spezies haben im Rahmen des DOSY-Experimentes
den gleichen Diffusionskoeffizienten. Diese Beobachtung kann durch die unterschiedlichen
Zeitskalen der durchgefu¨hrten NMR-Experimente erkla¨rt werden. Im Gegensatz zu den
eindimensionalen 1H- und 31P-NMR-Experimenten beinhaltet die DOSY-Pulssequenz ein
Diffusions-Zeitintervall im Bereich von 0,5 Sekunden, was zu einer deutlich langsameren
Zeitskala des DOSY-Experimentes fu¨hrt. Auf dieser Zeitskala ist der Ligandenaustausch
zwischen Quadrat und Dreieck so schnell, dass lediglich ein gemitteltes Korrelations-Signal
fu¨r beide Spezies im 2D-Spektrum (und somit nur ein gemittelter Diffusionskoeffizient)
beobachtet wird.
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Abbildung 4.13: 1H-2D-DOSY-NMR-Spektren von (a) 122a,b in DMSO-d6 bei 298 K (b) 122a,b in DMF-
d7 bei 273 K und (c) 123a,b in DMSO-d6 bei 298 K. Bei 298 K findet ein auf der DOSY-Zeitskala schneller
Ligandenaustausch zwischen 122a und 122b statt, bei 273 K dagegen ist dieser Austausch langsam auf der
DOSY-Zeitskala.
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Fu¨hrt man die Messung dagegen in DMF-d7 durch und ku¨hlt die Lo¨sung wa¨hrend der
Messung auf 273 K ab, so wird der Ligandenaustausch soweit verlangsamt, dass er auf der
DOSY-Zeitskala langsam abla¨uft. Dies fu¨hrt dazu, dass nun eine Auftrennung der Diffu-
sionskoeffizienten der unterschiedlichen Komplexe im Spektrum mo¨glich ist (Abbildung
4.13b). Wie vorhergesagt la¨sst sich das schwa¨chere Signal im 1D-Spektrum dem kleineren
und das intensivere dem gro¨ßeren Diffusionskoeffizient zuordnen.
Im Gegensatz dazu verhalten sich die Platinkomplexe 123a,b grundlegend anders. Selbst
bei Raumtemperatur ist der Ligandenaustausch in DMSO-d6 so langsam, dass eine Un-
terscheidung der Diffusionskoeffizienten im 2D-Spektrum mo¨glich ist (Abbildung 4.13c).
Auch hier korreliert der kleinere Diffusionskoeffizient mit dem schwa¨cheren Signal im eindi-
mensionalen Spektrum. Diese Beobachtung legt nahe, dass der Ligandenaustausch zwischen
Quadrat und Dreieck fu¨r die Palladiumkomplexe deutlich schneller ist als fu¨r die analogen
Platinkomplexe. Fu¨r die u¨brigen Verbindungen 120a,b, 121,a,b und 124a,b - 127a,b
lassen sich a¨hnliche Beobachtungen machen. In allen Fa¨llen ist der Ligandenaustausch
fu¨r die Palladiumverbindungen schneller, so dass ein Abku¨hlen der NMR-Lo¨sungen auf
bis zu 243 K no¨tig ist, um eine Separierung der Signale im 2D-DOSY-NMR-Spektrum zu
erreichen. Tabelle 4.1 zeigt eine U¨bersicht der aus den DOSY-Spektren ermittelten Werte
bei verschiedenen Temperaturen und in unterschiedlichen Lo¨sungsmitteln.
Um die beiden Signalsa¨tze in den 1H-NMR-Spektren eindeutig Quadrat und Dreieck
zuordnen zu ko¨nnen, ist ein Vergleich der experimentellen mit den theoretischen Wer-
te no¨tig. Dazu wurden die Geometrien der einzelnen Quadrate und Dreiecke mittels
MM2 -Kraftfeldrechnungen optimierti (Abbildung 4.14). Dabei wurden die verschiedenen
Konformere der Komplexe, hervorgerufen durch die Anordnung der dppp-Phenylringe sowie
der Liganden, beru¨cksichtigt. Da all diese Konformere im Rahmen der Rechengenauigkeit
die gleichen Energien und Abmessungen haben, sollte in Lo¨sung keines der Konformere
bevorzugt vorliegen. Aus diesem Grund sollen im Weiteren einzig die Werte des kleinsten
Konformeres aufgefu¨hrt und diskutiert werden. Die so erhaltenen Daten sind ebenfalls in
Tabelle 4.1 zusammengefasst. Ein Vergleich der experimentellen Werte mit den berechneten
belegt ohne Zweifel das Vorliegen von Quadrat und Dreieck im Gleichgewicht. Erstaunlich
ist aber, dass das Anbringen von jeweils zwei Methylgruppen an den Pyridinringen von
118 in para-Position zum Pyridin-Stickstoff zur Ausbildung von zwei isomeren, dinuclearen
Komplexen fu¨hren soll436, da in unserem Fall nicht der geringste Hinweis auf das Vorliegen
von Dimeren gefunden werden konnte. Zwar weichen die experimentellen und theoretischen
Werte bei einigen Komplexen bis zu 0,4 nm voneinander ab, die Differenz zu erheblich
kleineren dinuclearen Komplexen oder erheblich gro¨ßeren Aggregaten wie Pentameren oder
Hexameren wa¨re aber signifikanter, so dass diese ohne Weiteres ausgeschlossen werden
iDieMM2 -Kraftfeldrechnungen wurden mit dem Softwarepaket CACHE 5.0 von Fujitsu Ltd: Krakau, Polen,
2001 durchgefu¨hrt.
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Tabelle 4.1: U¨bersicht der mittels DOSY-NMR-Spektroskopie experimentell ermittelten Diffusionskoeffizi-
enten D und der daraus berechneten hydrodynamischen Radien rexp sowie der aus MM2-Kraftfeldrechnungen
bestimmten Radien rber, der Metall-Metall-Absta¨nde dM−M und der Kantenla¨nge l (vergl. Abbildung 4.12).
Folgende Viskosita¨tswerte wurden zur Berechnung der Radien verwendet: a DMF-d7: η243K = 1,979 g m
−1
s−1 (aus Literaturdaten extrapolierter Wert430–435); η273K = 1,154 g m
−1 s−1; η298K = 0,811 g m
−1 s−1; b
DMSO-d6: η298K = 1,996 g m
−1 s−1.
T D rexp rber dM−M l
Komplex [K] [m2s−1] [nm] [nm] [nm] [nm]
Pd-Komplexe
120a 298a 2,42·10−10 1,04 1,64 1,34 2,71
120b 298a 2,42·10−10 1,04 1,61 1,32 2,79
120a 273a 1,36·10−10 1,25 1,64 1,34 2,71
120b 273a 1,41·10−10 1,21 1,61 1,32 2,79
120a 243a 4,19·10−11 2,04 1,64 1,34 2,71
120b 243a 4,73·10−11 1,81 1,61 1,32 2,79
122a 298a 2,06·10−10 1,33 1,63 1,43 2,66
122b 298a 2,17·10−10 1,27 1,54 1,41 2,67
122a 273a 1,30·10−10 1,30 1,63 1,43 2,66
122b 273a 1,41·10−10 1,20 1,54 1,41 2,67
124a 273a 9,32·10−11 1,86 2,08 1,96 3,36
124b 273a 9,68·10−11 1,79 1,95 1,93 3,37
124a 243a 5,07·10−11 1,77 2,08 1,96 3,36
124b 243a 5,64·10−11 1,60 1,95 1,93 3,37
126a 273a 1,21·10−10 1,46 1,65 1,96 3,34
126b 273a 1,23·10−10 1,43 1,61 1,93 3,43
126a 243a 5,86·10−11 1,77 1,64 1,96 3,34
126b 243a 6,51·10−11 1,59 1,56 1,93 3,43
Pt-Komplexe
121a 298b 1,79·10−10 1,54 2,10 1,35 2,71
121b 298b 2,03·10−10 1,35 1,95 1,33 2,79
123a 298b 7,18·10−11 1,52 1,64 1,44 2,66
123b 298b 8,34·10−11 1,31 1,56 1,42 2,70
125a 298b 1,60·10−10 1,71 2,10 1,96 3,43
125b 298b 1,91·10−10 1,44 1,95 1,93 3,37
127a 298a 1,54·10−10 1,78 2,09 1,97 3,35
127b 298a 1,85·10−10 1,48 1,98 1,94 3,43
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ko¨nnen. Fu¨r die in der Regel kleineren experimentellen Daten gibt es eine Reihe von
Erkla¨rungen. Im Falle der Palladiumspezies wird bei ho¨heren Temperaturen ein deutlich
niedrigerer Radius erhalten, da durch dynamische Prozesse hervorgerufen nur ein gemit-
teltes Signal auch kleinerer Aggregate detektiert und so ein zu kleiner Radius bestimmt
wird. Des Weiteren kann die Abweichung der untersuchten Verbindungen von der idealen
Kugelna¨herung, die der Stokes-Einstein-Gleichung zu Grunde liegt, fu¨r diese Differenzen
verantwortlich sein. Durch die elipsoide Gestalt und den Hohlraum im Inneren der Komplexe
wird so ein ho¨herer Diffusionskoeffizient und somit kleinerer Radius vorgeta¨uscht. Dafu¨r
spricht zudem, dass mit zunehmender Gro¨ße der Aggregate und dadurch bedingter immer
schlechter werdender Kugelna¨herung ein Anwachsen der Differenzen beobachtbar ist.
Bei tiefen Temperaturen (> 243 K) dagegen liegen die experimentellen Werte u¨ber den
theoretischen. Grund dafu¨r du¨rften zum einen die bei tieferen Temperaturen bedeutenderen
Aggregationsprozesse einzelner Komplexe und zum anderen die ungenaue Extrapolation
der Viskosita¨t des Lo¨sungsmittels sein, da fu¨r solch tiefe Temperaturen keine brauchbaren
experimentellen Daten verfu¨gbar sind.
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Abbildung 4.14: MM2-optimierte Strukturen des Quadrates 122a und des Dreiecks 122b in der
Spacefilling-Darstellung. Gezeigt ist jeweils das kleinste aller mo¨glichen Konformere. Durch die Biegung des
Liganden entsteht eine schalenfo¨rmige Struktur. r = Radius, dM−M = Metall-Metall-Abstand, l = Kan-
tenla¨nge.
Wa¨hrend die Liganden 116, 118 und 119 eine lineare Koordinationsgeometrie aufweisen,
ist der Bisswinkel von Ligand 117, hervorgerufen durch die zentrale Harnstoffeinheit,
nur 154◦ groß. Dadurch ergibt sich fu¨r die daraus gebildeten Quadrate und Dreiecke
eine schalenartige Form (Abbildung 4.14). Dieser geringe Bisswinkel hilft jedoch nicht
die im Dreieck auftretende Ringspannung zu kompensieren, da die an die Metallzentren
koordinierenden Pyridinringe sowohl im Quadrat, als auch im Dreieck senkrecht auf der M4-
bzw. M3-Ebene stehen. In den MM2 -optimierten Strukturen des Quadrates 122a und des
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Dreiecks 122b sind deutlich π − π-Wechselwirkungen zwischen einem dppp-Phenylring und
einem Pyridinring sowie zwischen den zwei verbleibenden dppp-Phenylringen zu erkennen.
Ebenso verdeutlicht die Struktur von 122b den Einfluss der Flexibilita¨t des Liganden auf
das Quadrat-Dreieck-Gleichgewicht. Die N-Pd-N -Bindungswinkel liegen zwischen 86,4◦ und
88,7◦, also nahe dem optimalen Wert von 90◦. Die im Dreieck auftretende Ringspannung
wird demnach fast vollsta¨ndig durch eine Verbiegung der Liganden ausgeglichen.
Neben der Gro¨ßeninformation der vorliegenden Aggregate in Lo¨sung mittels DOSY-
NMR-Spektroskopie liefert die Massenspektrometrie weitere Beweise fu¨r die postulierten
Strukturen. Gerade die Elektrospray-Ionisation als extrem sanfte Ionisierungsmethode
in Verbindung mit einem FTICR-Massenspektrometer hat sich in den letzten Jahren
als Methode der Wahl zur Untersuchung durch schwache Wechselwirkungen zusammen-
gehaltener supramolekularer Verbindungen etabliert. Insbesondere die Anwendung der
Coldspray-Technik (CSI) fu¨hrte nicht selten zum Erfolg und lieferte schon eine Reihe
bedeutender Ergebnisse55,302,303,437. Die hier untersuchten Verbindungen lassen sich durch
Abstreifen der Anionen in der ESI-Ionenquelle ionisieren, wodurch die gebildeten Aggre-
gate in unterschiedlichen Ladungszusta¨nden in der Gasphase detektiert werden ko¨nnen.
So zeigt das ESI-Massenspektrum der Palladiumkomplexe 122a,b (Abbildung 4.15a)
zwei dominierende Signale. Das Signal bei m/z = 1397.6 stellt eine U¨berlagerung eines
doppelt geladenen [3:3:4]2+-Komplexes und eines vierfach geladenen [6:6:8]4+-Komplexes
darii. Der [3:3:4]2+-Komplex kann dabei sowohl ein schon in Lo¨sung vorliegendes Dreieck,
aber auch ein Fragment eines Quadrates oder eines noch gro¨ßeren Aggregates sein124.
Der [6:6:8]4+-Komplex dagegen kann einem Dreieck-Dimer, welches erst wa¨hrend des ESI-
Prozesses gebildet wird, zugeordnet werden. Ein reales in Lo¨sung vorliegendes Hexamer kann
ho¨chstwahrscheinlich ausgeschlossen werden, da solch große Komplexe entropisch ungu¨nstig
sind und da derartige Aggregationsprozesse typisch fu¨r ESI-MS-Untersuchungen solcher
Verbindungen sind. Das zweite intensive Signal bei m/z = 1913.1 ist eine U¨berlagerung von
gleich drei verschiedenen Signalen. Das Signal eines einfach geladenen [2:2:3]1+-Fragmentes
ist u¨berlagert mit dem Signal eines zweifach geladenen [4:4:6]2+-Komplexes, wahrscheinlich
des erwarteten Quadrates, und dem Signal eines dreifach geladenen [6:6:9]3+-Komplexes,
auch hier vermutlich ein Dimer aus zwei Dreiecken. Bei diesen Dimeren handelt es sich
oft um anionenverbru¨ckte Aggregate aus den kationischen Makrocyclen. Wie schon die
Intensita¨tsverha¨ltnisse von Quadrat und Dreieck in den NMR-Spektren ist auch in den
ESI-Massenspektren die Intensita¨t der detektierten Quadrate deutlich kleiner als die der
korrespondierenden Dreiecke. Bedacht werden sollte dabei jedoch, dass zum einen Quadrate
in der Gasphase zu Dreiecken fragmentieren ko¨nnen124, zum anderen die Ionisierungswahr-
scheinlichkeiten von Quadrat und Dreieck nicht unbedingt gleich sein muss.
iiIn der [m:l:g ]c+-Nomenklatur steht m fu¨r die Anzahl an Metallzentren, l fu¨r die Anzahl an Liganden, g fu¨r
die Anzahl an Gegenionen und c fu¨r die Ladung des Komplexes.
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Abbildung 4.15: ESI+-Massenspektrum einer 1:1 Mischung des Harnstoff-Liganden 117 und (a)
(dppp)Pd(OTf)2 1 und (b) (dppp)Pt(OTf)2 2 (300 µM, Aceton). Die Einschu¨be zeigen die experimentell
ermittelten Isotopenmuster und die auf Basis natu¨rlicher Ha¨ufigkeiten berechneten Muster.
Das ESI-Massenspektrum der analogen Platinspezies 123a,b pra¨sentiert ein a¨hnliches
Bild (Abbildung 4.15b). Neben den Signalen bei m/z = 1530.2 ([3:3:4]2+, [6:6:8]4+)
und bei m/z = 2090.3 ([2:2:3]1+, [4:4:6]2+) sind zwei zusa¨tzliche Signale bei m/z =
1344.9 ([4:4:5]3+) und m/z = 3210.3 ([3:3:5]1+, [6:6:10]2+) zu erkennen. Auch hier kann
bei den [6:6]-Komplexen von Dreieck-Dimeren ausgegangen werden. Wiederum sind die
Signale der Dreiecke intensiver als die Signale der Quadrate. Im Vergleich zu den Pal-
ladiumspektren fallen die Fragmentierungen der Platinkomplexe spu¨rbar geringer aus,
was auf die sta¨rkere Platin-Stickstoffbindung zuru¨ckgefu¨hrt werden kann. Fu¨r die u¨brigen
Komplexe 120a,b, 121a,b, 124a,b - 127a,b werden die gleichen Ergebnisse erhalten.
In allen Fa¨llen dominieren die Signale der Quadrate und Dreiecke in unterschiedlichen
Ladungszusta¨nden, sowie daraus entstandene Fragmente oder Dimere die Spektren. So-
mit werden die durch die NMR-Experimente vorgeschlagenen Strukturen weiter untermauert.
4.2.1.2 Beeinflussung des Gleichgewichtes durch Temperatur, Konzentration und
Lo¨sungsmittel
Nach erfolgreicher Synthese und Charakterisierung der vorliegenden Quadrate und Dreiecke
und der Verdeutlichung des Einflusses der Ligandstrukturen auf das Gleichgewicht soll im
Folgenden auf die Beeinflussung der Gleichgewichtslage durch Temperatur, Konzentration
und Lo¨sungsmittel eingegangen werden. Neben der Verschiebung des Gleichgewichtes durch
diese Faktoren, wird durch sie auch die Kinetik des Austauschprozesses vera¨ndert. Betrachtet
man die 1H-NMR-Spektren der Komplexe 122a,b und 123a,b in einem Temperaturberich
von 243 K - 353 K, so erkennt man erhebliche Unterschiede zwischen der Palladium- und
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der Platinspezies (Abbildung 4.16).
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Abbildung 4.16: Aromatischer Bereich der 1H-NMR-Spektren (500 MHz) von (a) 122a,b und (b) 123a,b
bei Temperaturen von 243 K - 353 K in DMF-d7 und einer Konzentration von 20 mM.
Zwar sehen die Spektren bis zu einer Temperatur von 325 K recht a¨hnlich aus, danach
unterscheiden sie sich aber deutlich. In beiden Fa¨llen tritt mit fallender Temperatur eine
starke Linienverbreiterung der beobachteten Signale ein. Die Aufspaltung der Signale zu
einem doppelten Signalsatz ist aber weiterhin sichtbar. Diese Verbreiterung wird durch die
bei tiefen Temperaturen verlangsamte Ringinversion der Diphosphametallacyclohexanringe
an den Ecken und die durch die π-π-Wechselwirkungen der dppp-Phenylringe mit den
Pyridinen gehinderte Rotation der Liganden hervorgerufen. Bei ho¨heren Temperaturen
verla¨uft diese Ringinversion auf der 1H-NMR-Zeitskala so schnell, dass nur ein gemitteltes
Signal aller Konformere sichtbar ist. Ab dem Koaleszenzpunkt TK ≈ 325 K (bei einer Spek-
trometerfrequenz von 500 MHz) zeigen die Spektren der Palladiumkomplexe 122a,b dagegen
nur noch einen scharfen Signalsatz. In diesem Bereich ist der Ligandenaustausch zwischen
Quadrat und Dreieck auf der 1H-NMR-Zeitskala so rasch, dass nur noch ein gemitteltes
Signal aller in Lo¨sung vorliegenden Spezies detektierbar ist. Im Gegensatz dazu la¨sst sich bei
den analogen Platinkomplexen 123a,b auch bei 353 K keine Koaleszenz beobachten, d. h.
der Austausch zwischen Quadrat und Dreieck ist hier langsam auf der 1H-NMR-Zeitskala.
Damit wird deutlich, dass der Ligandenaustausch der Palladiumspezies erheblich schneller
abla¨uft als bei den vergleichbaren Platinspezies. Dies ist im Einklang mit der Tatsache, dass
Platin(II)-Komplexe kinetisch stabiler sind als analoge Palladium(II)-Komplexe. Fu¨r die
u¨brigen hier untersuchten Verbindungen lassen sich die gleichen Beobachtungen machen.
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In allen Fa¨llen erfolgt bei den Platinkomplexen bis zu einer Temperatur von 353 K keine
Koaleszenz. Bei den Palladiumkomplexen jedoch variiert die Koaleszenztemperatur in
Abha¨ngigkeit des Liganden so stark, dass teilweise schon bei Raumtemperatur nur noch ein
gemittelter Signalsatz auftritt. Des Weiteren nimmt mit steigender Temperatur der Anteil
an Quadrat im Gleichgewicht ab, da mit steigender Temperatur der Entropiebeitrag an
Bedeutung gewinnt.
Aus den temperaturabha¨ngigen NMR-Spektren lassen sich neben den bisher beschriebenen
rein qualitativen Daten auch quantitative Daten bezu¨glich des Gleichgewichtes zwischen
Quadrat und Dreieck durch Bestimmung der Intergrationsverha¨ltnisse der Signale und der
Konzentrationen der einzelnen Komponenten extrahieren. Die thermodynamische Analyse
wurde beispielhaft fu¨r 121a,b durchgefu¨hrt, da fu¨r die anderen Komplexe der verfu¨gbare
Temperaturbereich zu klein ist. Bei tiefen Temperaturen erfolgt die Einstellung des Gleich-
gewichtes sehr langsam, bei ho¨heren Temperaturen wird im Falle der Palladiumkomplexe der
zuga¨ngliche Temperaturbereich durch die Koaleszenz beschra¨nkt. Zur Integration wurden
dabei die ortho-Pyridinprotonen des Liganden herangezogen, da diese als Einzige ausreichend
voneinander separiert sind. Gleichung 4.2 beschreibt dabei die Gleichgewichtskonstante
K, da drei Quadrate in vier Dreiecke ohne Vera¨nderung der Anzahl der Einzelbausteine
u¨bergehen.
K =
[Dreieck]4
[Quadrat]3
(4.2)
Aus K la¨sst sich dann die freie Enthalpie ∆Geq des Gleichgewichtes berechnen (Tabelle 4.2).
Tabelle 4.2: U¨bersicht der thermodynamischen Daten fu¨r das Gleichgewicht Quadrat/Dreieck 121a,b. Der
experimentelle Fehler betra¨gt ca. ±20%
c(Dreieck) c(Quadrat) K ∆Geq
T [K] [mmol L−1] [mmol L−1] [mol L−1] [kJ mol−1]
298 15,5 4,5 0,62 1,5
318 16,0 4,0 1,06 -0,7
333 16,8 3,2 2,56 -2,4
353 17,3 2,7 4,42 -4,7
373 17,9 2,1 10,33 -6,9
Fu¨hrt man die Bestimmung von K und ∆Geq bei verschiedenen Temperaturen durch, lassen
sich mittels eines van’t Hoff -Plottes von ln K gegen 1/T die entropischen und enthalpischen
Beitra¨ge auftrennen (Gleichung 4.3, Abbildung 4.17).
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Abbildung 4.17: (a) Van’t Hoff-Plot ln K gegen 1/T des Gleichgewichtes zwischen Quadrat 121a und
Dreieck 121b. (b) Auftragung der freien Enthalpie ∆Geq gegen die Temperatur T.
Wie erwartet ist bedingt durch die Ringspannung im Dreieck die Enthalpie der U¨berfu¨hrung
von drei Quadraten 121a in vier Dreiecke 121b mit ∆Heq = + 35,1 kJ mol
−1 positiv. Der
Entropieterm der Reaktion ist ebenfalls positiv und mit ∆Seq = + 113 J mol
−1 K−1 ziemlich
groß, so dass bei ho¨heren Temperaturen die positive Reaktionsenthalpie durch einen großen
−T∆S-Term kompensiert werden kann. Der positive Entropieterm macht deutlich, dass die
Reaktion von der Bildung der Dreiecke auf Kosten der Quadrate aus der selben Anzahl an
Bausteinen profitiert.
Wie die Temperatur haben auch die eingesetzte Ligand- und Eckenkonzentrationen einen
signifikanten Einfluss auf das Gleichgewicht zwischen Quadrat und Dreieck. Abbildung
4.18a zeigt die 1H-NMR-Spektren von 122a,b im Konzentrationsbereich von 2,5 - 20 mM.
Der nutzbare Konzentrationsbereich wird hier zum einen durch das bei niedrigeren Kon-
zentrationen (< 2,5 mM) verschlechterte Signal/Rauschverha¨ltnis, zum anderen durch
die eingeschra¨nkte Lo¨slichkeit des verwendeten Harnstoffliganden begrenzt. Mit sinkender
Konzentration nimmt der Anteil an Quadrat im Gleichgewicht deutlich ab. So betra¨gt das
Verha¨ltnis von Quadrat zu Dreieck bei einer Konzentration von 20 mM 14:86, bei einer
Konzentration von 2,5 mM dagegen ist kaum noch Quadrat im Gleichgewicht vorhanden
(< 2:98). Fu¨r die Komplexe 123a,b lassen sich a¨hnliche Beobachtungen machen. Hier
sinkt der Anteil des Quadrates von 17:83 bei einer Konzentration von 20 mM auf 6:94 bei
2,5 mM. Erwartungsgema¨ß ist also das Dreieck die bevorzugte Spezies u¨ber den gesamten
Temperaturbereich.
Ein weiterer wichtiger Faktor bei der Einstellung des Gleichgewichtes ist die Polarita¨t des
verwendeten Lo¨sungsmittels. Neben der Gleichgewichtslage wird ebenso die Kinetik des
Austauschprozesses mit wechselnder Lo¨sungsmittel-Polarita¨t vera¨ndert. Dies wird im Fol-
genden an Hand der Komplexe 120a,b und 121a,b demonstriert, da nur diese Verbindungen
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Abbildung 4.18: (a) 1H-NMR-Spektren von 122a,b in einem Konzentrationsbereich von 2,5 mM - 20 mM
bei Raumtemperatur (D = Dreieck, Q = Quadrat) und (b) 1H-NMR-Spektren von 120a,b in Mischungen aus
Dimethylformamid-d7 (DMF) und Tetrachlorethan-d2 (TCE) bei Raumtemperatur und einer Konzentration
von 20 mM.
eine ausreichende Lo¨slichkeit in unpolareren Lo¨sungsmitteln wie Tetrachlorethan besitzen.
In den 1H-NMR-Spektren von 120a,b in Mischungen aus polarem aprotischen DMF-d7
und unpolarem Tetrachlorethan-d2 (TCE) wird mit zunehmendem Anteil von TCE in der
Lo¨sung das Gleichgewicht immer weiter auf die Seite des Dreieckes verschoben (Abbildung
4.18b). Des Weiteren wird eine deutliche Verschiebung der Koaleszenztemperatur zu
ho¨herer Temperatur mit steigendem TCE-Anteil in der Lo¨sung beobachtet. Vermutlich wirkt
hier DMF als Katalysator indem es durch Koordination eines freien Elektronenpaars zwi-
schenzeitlich auftretende Intermediate stabilisiert und so eine Bindungsspaltung begu¨nstigt.
Die analogen Platinspezies 121a,b verhalten sich dementsprechend, wobei der Einfluss
auf die Koaleszenztemperatur nicht bestimmt werden kann, da selbst bei 373 K keine
Koaleszenz eintritt. Einen a¨hnlichen Effekt konnte Stang an seinen Systemen beobachten438.
Dort wird der Ligandenaustausch maßgeblich durch die verwendeten Anionen und deren
Solvatationsgrad beeinflusst. Die sta¨rker koordinierenden Nitrat-Anionen beschleunigen den
Austausch deutlich gegenu¨ber den schwach koordinierenden Hexafluorophosphat-Ionen.
Im Gegensatz zu den Dreiecken 120b und 121b, welche selektiv aus einer Acetonitril/Benzol-
Lo¨sung kristallisiert werden ko¨nnen129, kristallisiert eine 1:1-Mischung aus Ligand 119 und
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(dppp)Pd(OTf)2 1 aus einer N,N ´-Dimethylformamid/Diethylether-Lo¨sung nicht als
Quadrat oder Dreick, sondern als Koodinationspolymer aus (Abbildung 4.19). Im Kristall
entsteht dabei eine polymere Zickzackkette entlang der kristalograpischen b-Achse. Warum
entgegen den Erwartungen weder das Quadrat noch das Dreieck erhalten wird, kann an
dieser Stelle nur spekuliert werden. So ko¨nnte als einer der Gru¨nde eine unterschiedliche
Konzentration fu¨r das Ausbilden des Polymers verantwortlich sein. Dagegen spricht jedoch,
dass bei der hier verwendeten Konzentration in Lo¨sung bewiesener maßen einzig Quadrat
und Dreieck im Gleichgewicht vorliegen. Wahrscheinlicher ist aber, dass es sich hier um
einen Lo¨sungsmittel- und/oder Packungseffekt handelt. Im Vergleich zu der recht unpolaren
Acetonitril/Benzol-Mischung in Verbindung mit dem vollkommen unfunktionalisierten
Liganden 116 kann DMF als polares Lo¨sungsmittel starke Wasserstoffbru¨cken mit dem
Diamidliganden 119 ausbilden. Auf diese Weise ko¨nnen die einzelnen Ketten zusammen-
gehalten und stabilisiert werden, was durch den Einschluss von vier Moleku¨len DMF pro
asymmetrische Einheit im Kristall belegt werden kann. Eine U¨berpru¨fung dieser Vermutung
ist leider nicht mo¨glich, weil Ligand 119 nicht in einer ausreichend hohen Konzentration in
unpolareren Lo¨sungsmitteln wie Acetonitril lo¨slich ist.
a b
c
a
bc
(a)
(b)
Abbildung 4.19: Festko¨rperstruktur des Koordinationspolymers aus Ligand 119 und (dppp)Pd(OTf)2 1.
Es entsteht eine Zickzackkette entlang der kristallograpischen b-Achse.
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4.3 Metallosupramolekulare Rauten
Das Grundgeru¨st der Tro¨ger’schen Base ist das klassische Beispiel fu¨r N -zentral chirale
Verbindungen439,440. Durch die Fixierung beider Stickstoffatome im zentralen Bicyclus
ist ihre Inversion so stark gehindert, dass im Gegensatz zu acyclischen tertia¨ren Aminen
eine Isolierung der beiden Enantiomere mo¨glich ist441. Wa¨hrend die erste Synthese der
Tro¨ger’schen Base bereits im Jahre 1887 durch Tro¨ger vorgestellt wurde442, ist gerade
in den letzten 20 Jahren eine Vielzahl an Synthesen fu¨r substituierte Tro¨ger’sche Basen
beschrieben worden443–449. Insbesondere die halogensubstituierten Derivate stellen wichtige
Ausgangsstoffe fu¨r metallkatalysierte Kreuzkupplungsreaktionen zum Aufbau komplexer
chiraler Strukturen dar450–453. Die ga¨ngige Synthese erfolgt dabei durch Kondensation des
entsprechenden substituierten Anilins mit Formaldehyd in Gegenwart einer starken Sa¨ure.
Die erhaltenen Produkte werden dort in der Regel in racemischer Form erhalten. Eine
Trennung des erhaltenen Racemates in die einzelnen Enantiomere ist jedoch in einigen
Fa¨llen mittels HPLC mo¨glich, so dass ein Zugang zu enantiomerenreinen Derivaten der
Tro¨ger’schen Base gegeben ist454. Auf Grund ihrer V-fo¨rmigen Geometrie und der eher
seltenen N -zentralen Chiralita¨t bieten die Derivate der Tro¨ger’schen Base interessante
Einsatzmo¨glichkeiten auf dem Gebiet der molekularen Erkennung455–457 oder der asym-
metrischen Katalyse458. Des Weiteren ist durch geeignete Substitution des Grundgeru¨stes
eine Verwendung als Ligand in Selbstorganisationsprozessen mit Metallbeteiligung mo¨glich.
Wie im Falle der zuvor beschriebenen Bipyridin- und Bispyridyl-Liganden besitzt auch die
Tro¨ger’sche Base C2-Symmetrie. Dadurch wird die Anzahl an stereoisomeren Komplexen
beim Einsatz als Ligand in Selbstorganisationsprozessen auf ein Minimum reduziert, da
die Orientierung der Liganden im Komplex vernachla¨ssigt werden kann. So wurden bereits
mit entsprechenden Komplexierungseinheiten versehene, racemisch vorliegende Derivate
erfolgreich zur Synthese zwei- und dreistra¨ngiger Helikate eingesetzt. Dabei la¨sst sich eine
strikte Diastereoselektivita¨t der Selbstorganisationsprozesse in Abha¨ngigkeit der verwen-
deten Metallionen beobachten. Bei Verwendung von Kupfer(I)- oder Silber(I)-Ionen mit
einer tetraedrischen Koordinationsgeometrie werden hoch diasterteselektiv zweistra¨ngige,
zweikernige Helikate gebildet110,113, wohingegen bei Verwendung von Eisen(II)-Ionen mit ok-
taedrischer Koordinationspha¨re die Ausbildung von dreistra¨ngigen zweikernigen Komplexen
ebenfalls hoch diastereoselektiv beobachtet wird113. In allen Fa¨llen werden ausschließlich
die homochiralen, nicht aber die heterochiralen Komplexe gebildet. Diese Selektivita¨t geht
jedoch verloren, wenn Zink(II)- oder Titan(IV)-Ionen verwendet werden112,113. Somit scheint
also die Natur des Metallzentrums einen erheblichen Einfluss auf den Selbstorganisationspro-
zess zu haben. So stellt sich die Frage, ob auf a¨hnliche Art und Weise eine diastereoselektive
Bildung von diskreten Komplexen mit quadratisch-planar koordinierten und somit nicht
stereogenen Palladium(II)- und Platin(II)-Ionen mo¨glich ist. Bedingt durch die V-Form der
Tro¨ger’schen Base und dem daraus resultierenden Bisswinkel wird erwartet, dass mit den
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hier untersuchten quadratisch-planaren cis-blockierten Metallzentren (dppp)M(OTf)2 (M =
PdII 1, PtII 2) diskrete 2:2-Komplexe gebildet werden sollten. Da die Liganden in racemi-
scher Form eingesetzt werden, kann der Selbstorganisationsprozess nach dem Prinzip der
Self -Recognition (Self -Sorting)32,36,110,113,170,459–464, d. h. in diesem Fall, dass jeder Komplex
nur eines der beiden Enantiomere entha¨lt, oder nach dem deutlich seltener anzutreffenden
Self -Discrmination-Prinzip84,465–468, d. h. die Komplexe enthalten beide Enantiomere des
Liganden, ablaufen. Abbildung 4.20 zeigt die verwendeten Liganden mit Zentraleinheit der
Tro¨ger’schen Base und Pyridyl- (128 - 132) bzw. Nitril-Komplexierungseinheit (133 und
134) und die daraus resultierenden metallosupramolkularen Aggregate 135 - 144. Neben
den unterschiedlichen Komplexierungseinheiten unterscheiden sich die Liganden zusa¨tzlich
in der Art der verwendeten Spacer sowie im Substitutionsmuster der Zentraleinheit. So
kommen hier zum einen recht rigide Einheiten wie die Ethinyleinheit und zum anderen
flexiblere Einheiten wie die Imineinheit zum Einsatz. Neben den 2,8-pyridylsubstituierten
Tro¨ger’schen Basen 128 - 130 wurden auch die 3,9-pyridylsubstituierten Derivate 131
und 132 auf ihr Komplexierungsverhalten hin untersucht. Die Liganden wurden dabei in
racemischer Form eingesetzt. Die Liganden-Synthesen erfolgten durch Ulf Kiehne und Jens
Bunzen im Arbeitskreis von Prof. Arne Lu¨tzen aus Bonn.
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Abbildung 4.20: Synthese metallosupramolekularer Rauten 135 - 144 aus Derivaten der Tro¨ger’schen Base
mit Pyridin- (128 - 132) bzw. Nitrilkomplexierungseinheit (133 und 134) und (dppp)M(OTf)2 (M = Pd
II
1, PtII 2) durch Selbstorganisation. Die Liganden wurden in racemischer Form eingesetzt.
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4.3.1 Molekulare Rauten mit Pyridyl-Komplexierungseinheit
Zur Synthese der Metallkomplexe (Abbildung 4.20) werden a¨quimolare Mengen des
racemischen Liganden und des Metallkomplexes fu¨r NMR-Experimente in Dichlormethan-d2
oder fu¨r MS-Experimente in Aceton gelo¨st und nach einer Equilibrierungszeit von einer
Stunde weiter verwendet. Die gewu¨nschten Aggregate werden so in quantitativer Ausbeute
erhalten. Das 1H-NMR-Spektrum einer 1:1-Mischung aus Ligand 128 und (dppp)Pd(OTf)2 1
(Abbildung 4.21a) bzw. (dppp)Pt(OTf)2 2 (Abbildung 4.21c) zeigt genau wie das
Spektrum des freien Liganden 128 (Abbildung 4.21b) lediglich einen scharfen Signalsatz
mit den fu¨r diese Verbindungen erwarteten charakteristischen Verschiebungen. Daraus lassen
sich einige wertvolle Informationen u¨ber die gebildeten Komplexe ableiten. Die Anzahl der
Signale zeigt, dass die C2-Symmetrie des Liganden im Komplex nicht gebrochen wird, d. h.
es werden wohl definierte, hoch symmetrische Komplexe gebildet. Die Stereochemie der
erhaltenen Komplexe la¨sst sich jedoch auf diese Weise nicht kla¨ren, da auf Grund der hohen
Symmetrie sowohl fu¨r das homochirale, C2-symmetrtische, als auch fu¨r das heterochirale,
C2v-symmetrische Aggregat nur ein Signalsatz erwartet wird. Dies bedeutet, dass der
hier vorliegende Selbstorganisationsprozess hoch diastereoselektiv verla¨uft, da es ho¨chst
unwahrscheinlich erscheint, dass alle Protonen beider Komplexe isochron sind und somit die
gleiche Verschiebung aufweisen. Die Gro¨ße der gebildeten Komplexe la¨sst sich jedoch ohne
zusa¨tzliche Informationen daraus nicht bestimmen.
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Abbildung 4.21: 1H-NMR Komplexierungsstudien von Ligand 128 in CD
2
Cl
2
bei 298 K. (a) 128 +
(dppp)Pd(OTf)2 1 (1:1) (b) 128 (c) 128 + (dppp)Pt(OTf)2 2 (1:1).
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Auch die 31P-NMR-Spektren zeigen die Bildung einer hoch symmetrischen genau definierten
Spezies an. So ist auch hier jeweils nur ein deutlich hochfeld verschobenes scharfes Signal
bei 7.1 ppm (freie Ecke 17.8 ppm) fu¨r die Palladium-Spezies bzw. bei -14.7 ppm mit einer
signifikant reduzierten Pt-P-Kopplungskonstante von 3062 Hz (freie Ecke -11.5 ppm mit
J = 3709 Hz) fu¨r die Platinspezies zu erkennen.
Im Falle von Ligand 130, der an Stelle der eher flexibleren Imineinheit eine rigide Ethinylein-
heit als Spacer beinhaltet, belegen die erhaltenen 1H- und 31P-NMR-Spektren (Abbildung
4.22), dass hier ebenfalls die diastereoselektive Bildung diskreter Komplexe erfolgt (δ31P =
7.0 ppm bzw. -14.7 ppm mit J = 3059 Hz).
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Abbildung 4.22: 1H-NMR-Spektren (CD
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2
, 298 K) von (a) 130 + (dppp)Pd(OTf)2 1 (1:1) (b) 130 und
(c) 130 + (dppp)Pt(OTf)2 2 (1:1).
Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen NMR-Spektren liefern die aufgenommenen ESI-
Massenspektren die fehlende Information u¨ber die Gro¨ße der vorliegenden Aggregate oder
mo¨gliche polymere Strukturen, aber wiederum keine Informationen u¨ber ihre Symmetrie und
Struktur. Die untersuchten Komplexe lassen sich durch Abstreifen der Triflat-Anionen in der
ESI-Ionenquelle ionisieren, wodurch eine Reihe einfach, zweifach und dreifach geladener Ka-
tionen generiert wird. So zeigt das ESI-Massenspektrum von 130 und (dppp)Pd(OTf)2 1 als
Hauptpeaks lediglich die Signale des erwarteten 2:2-Komplexes mit unterschiedlicher Anzahl
an Gegenionen in den verschiedenen Ladungszusta¨nden (Abbildung 4.23a). Wa¨hrend das
Isotopenmuster des experimentell ermittelten Signals bei m/z = 697.2 des dreifach geladenen
2:2-Komplexes in sehr guter U¨bereinstimmung mit dem berechneten Muster ist, ist das
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Signal bei m/z = 1120.2 des zweifach geladenen 2:2-Komplexes u¨berlagert mit dem Signal
eines einfach geladenen 1:1-Komplexes, welcher aus Fragmentierungsprozessen gro¨ßerer
Aggregate wa¨hrend der Ionisierung resultiert. Der Peak bei m/z = 2389.5 stellt ebenfalls
eine U¨berlagerung eines einfach geladenen 2:2-Komplexes und eines doppelt geladenen
4:4-Komplexes dar. Der beobachtete 4:4-Komplex kann einem Dimer aus 2:2-Komplexen,
entstanden durch unspezifische Aggregation wa¨hrend des ESI-Prozesses, und nicht einem
”
realen“ 4:4-Komplex zugeordnet werden.
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Abbildung 4.23: ESI+-Massenspektrum einer 1:1 Mischung des Bispyridyl-Liganden 130 und (a)
(dppp)Pd(OTf)2 1 und (b) (dppp)Pt(OTf)2 2 (300 µM, Aceton). Die Ka¨sten zeigen die experimentell ermit-
telten Isotopenmuster und die auf Basis natu¨rlicher Ha¨ufigkeiten berechneten Muster.
Im Falle der analogen Platinspezies 140 lassen sich a¨hnliche Beobachtungen machen. Auch
hier dominieren die Signale des einfach, zweifach und dreifach geladenen 2:2-Komplexes
bei m/z = 756.2, 1208.8 und 2566.6 das erhaltene ESI-Massenspektrum (Abbildung
4.23b). Jedoch bleiben auf Grund der deutlich ho¨heren Stabilita¨t der Platinkomplexe im
Vergleich zu den entsprechenden Palladium-Verbindungen Fragmentierungen weitestgehend
aus, so dass die zuvor erwa¨hnten U¨berlagerungen einzelner Isotopenmuster nicht beobachtet
werden. Wie erwartet zeigen die ESI-Massenspektren der beiden Komplexe 135 und 136,
gebildet aus Ligand 128, ebenfalls nur die Peaks, die einem 2:2-Komplex in verschiedenen
Ladungszusta¨nden zugeordnet werden ko¨nnen.
Wie schon zuvor in Kapitel 4.2.1 im Falle des Quadrat-Dreieck-Gleichgewichtes beschrieben,
gibt die ESI-Massenspektrometrie nicht immer das reale Bild der untersuchten Lo¨sung
wieder, da durch Fragmentierungs- und Aggregationsprozesse wa¨hrend der Ionisierung
oder in der Gasphase falsche Ergebnisse vorgeta¨uscht werden ko¨nnen. Aus diesem Grund
wurden die vorliegenden Komplexe zusa¨tzlich mit Diffusions-NMR-Spektroskopie (DOSY)
untersucht, um die tatsa¨chliche Gro¨ße und die Reinheit der gebildeten Aggregate in Lo¨sung
zu bestimmen.
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Abbildung 4.24 zeigt exemplarisch die 1H-2D-DOSY-NMR-Spektren der Komplexe 135
(a) und 136 (b). In beiden Spektren ist deutlich zu erkennen, dass jeweils nur eine wohl
definierte Spezies in Lo¨sung vorliegt.
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Abbildung 4.24: 1H-2D-DOSY-NMR-Spektrum einer 1:1 Mischung von 128 und (a) (dppp)Pd(OTf)2 1
und (b) (dppp)Pt(OTf)2 2 in CD2Cl2 bei Raumtemperatur. Jeweils nur eine Spezies ist in den Spektren zu
erkennen.
Des Weiteren la¨sst sich u¨ber die aus den Spektren bestimmten Diffusionskoeffizienten mit
Hilfe der Stokes-Einstein-Gleichung der hydrodynamische Radius rexp der beobachteten Spe-
zies berechnen427. Dabei ergibt sich jedoch das Problem, dass die Stokes-Einstein-Gleichung
streng genommen nur fu¨r kugelfo¨rmige Objekte gilt, die hier vorliegenden Verbindungen
aber eher eine elipsoide Form aufweisen. Dieser Umstand la¨sst sich durch Einfu¨hrung eines
Korrekturfaktors, der die Abweichung von der idealen Kugel beru¨cksichtigt, ausgleichen429.
Außerdem weisen die untersuchten Komplexe in der Mitte ein gro¨ßeres Loch auf, durch
welches Lo¨sungsmittelmoleku¨le hindurch diffundieren ko¨nnen. Dies fu¨hrt zu einem ho¨heren
Diffusionskoeffizienten und somit zu einem kleineren Radius. Vergleicht man die experi-
mentell erhaltenen Werte mit den MM2 -Kraftfeld optimierten Strukturen und den daraus
bestimmten Werten (Tabelle 4.3), so fa¨llt auf, dass die unkorrigierten experimentellen
Werte im Bereich der theoretischen Werte fu¨r die kurze Diagonale der 2:2-Komplexe liegen.
Bezieht man den Korrekturfaktor von 1,2 hinzu, so liegen die experimentellen Werten
zwischen den theoretischen Werten fu¨r die kurze und die lange Diagonale der 2:2-Komplexe.
Damit belegen die Diffusions-NMR-Experimente, dass auch in Lo¨sung ausschließlich die
postulierten dinuclearen Komplexe vorliegen.
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Tabelle 4.3: U¨bersicht u¨ber die experimentell ermittelten Radien rexp, die korrigierten Radien rkorr und
die aus MM2-Kraftfeldrechnungen erhaltenen Werte fu¨r die kurze und die lange Diagonale rber sowie die
Metall-Metallabsta¨nde dM−M der molekularen Rauten 135 - 140.
Komplex rexp [nm] rkorr [nm] rber (lang) [nm] rber (kurz) [nm] dM−M [nm]
135 0.98 1.18 1.49 0.99 0.93
136 0.96 1.15 1.49 0.99 0.94
137 0.86 1.03 1.33 0.81 0.77
138 0.89 1.07 1.33 0.81 0.77
139 1.03 1.22 1.50 1.04 0.95
140 0.92 1.10 1.50 1.04 0.95
Im Gegensatz zu den 1H- und 31P-NMR-Spektren von Komplex 135 und 136, in denen
jeweils nur ein einfacher Signalsatz zu erkennen ist, zeigen die 13C-NMR-Spektren beider
Komplexe u¨berraschender Weise einen doppelten Signalsatz fu¨r die 13C-Kerne des Liganden.
Diese Aufspaltung der Signale ist ebenfalls in den 1H-NMR-Spektren zu erkennen, wenn die
Messung bei tieferen Temperaturen durchgefu¨hrt wird. Hier scheint demnach die Bildung
verschiedener Komplex-Isomere zu erfolgen, die aber bei Raumtemperatur so schnell in
einander u¨bergehen, dass sie im 1H-NMR-Spektren nicht aufgelo¨st werden ko¨nnen. Es muss
also ein dynamischer Prozess vorliegen, der, bedingt durch die anderen Zeitskalen, nur im
13C-NMR-Spektrum detektiert werden kann. Bei tieferen Temperaturen tritt zusa¨tzlich eine
starke Linienverbreiterung der Signale auf, die durch Einfrierung oder Verlangsamung der
Metallacyclohexanringinversion erkla¨rt werden kann. Fu¨r die Aufspaltung scheint die Imin-
Einheit des Liganden verantwortlich zu sein, da einzig die beiden Komplexe 135 und 136,
nicht aber die Komplexe 139 und 140, ein solches Verhalten zeigen. Dafu¨r sind zwei Gru¨nde
vorstellbar. So ko¨nnte zum einen die cis/trans-Konfiguration der Imin-Doppelbindung zur
Ausbildung verschiedener Isomere fu¨hren, zum anderen ko¨nnten durch Rotation um eine
Stickstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung verschiedene Isomere durch die unterschiedlichen
Orientierungen des Iminprotons entstehen. DFT -Rechnungen zeigen jedoch, dass nur die
Isomere mit trans-konfigurierter Imin-Doppelbindung zur Ausbildung von 2:2-Komplexen
fa¨hig sind. Außerdem ist die cis/trans-Isomerisierungsbarriere deutlich ho¨her, als dass bei
Raumtemperatur eine schnelle Isomerisierung stattfinden ko¨nnte. Die Rotationsbarriere um
die Stickstoff-Kohlenstoff-Einfachbindung dagegen liegt energetisch niedrig genug, dass auch
bei Raumtemperatur in den 1H-NMR-Spektren des freien Liganden keine Signalaufspaltung
auftritt. Im Komplex ist diese Rotation zwar stark gehindert, eine schnelle Isomerisierung
auf der 1H-NMR-Zeitskala bei Raumtemperatur ist aber trotztdem mo¨glich. Dieser Prozess
scheint hier also fu¨r die Aufspaltung der Signale verantwortlich zu sein. Jegliche Isome-
risierungen mu¨ssen aber ohne Metall-Stickstoff-Bindungsspaltung ablaufen, da hier kein
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Unterschied zwischen Palladium und Platin erkennbar ist.
Den letztendlichen Beweis u¨ber die Struktur der vorliegenden Komplexe liefert die Kristall-
strukturbestimmung von Komplex 140 (Abbildung 4.25). Entgegen unseren Erwartungen
beinhalten die Komplexe im Festko¨rper beide Enantiomere des Liganden, es liegen also
die heterochiralen Komplexe mit C2v-Symmetrie vor, die nicht mehr chiral sind. Der
Selbstorganisationsprozess folgt hier also dem seltenen Prinzip der Self -Discrimination und
nicht dem Self -Recognition-Prinzip wie im Falle der im Arbeitskreis Lu¨tzen vorgestelltetn
Helikate. Ein Wechsel der Metallzentren von tertraedrisch bzw. oktaedrisch koordinierenden
Metallen hin zu quadratisch-planaren Ionen fu¨hrt zu einer kompletten Umkehr der Selek-
tivita¨t, also der Bevorzugung heterochiraler gegenu¨ber homochiraler Komplexe. Beachtet
werden sollte dabei aber, dass hier keine stereogenen Metallzentren vorliegen, die die
Stereochemie der Komplexe beeinflussen ko¨nnen. Obwohl Packungseffekte im Festko¨rper
zu Fehlinterpretationen der in Lo¨sung vorliegenden Verbindungen fu¨hren ko¨nnen, ist es in
diesem Fall unwahrscheinlich, dass in Lo¨sung zwar die homochiralen Rauten existieren, dass
aber selektiv nur die heterochiralen auskristallisieren. Bedingt durch die Konformation der
zentralen Tro¨ger’schen Base nehmen die Rauten eine treppenstufenartige Gestalt mit einer
trans-Anordnung der dppp-Phenylringe an.
Abbildung 4.25: Festko¨rperstruktur der molekularen Raute 140. Anionen und Lo¨sungsmittelmoleku¨le
konnten auf Grund enormer Fehlordungen nicht aufgelo¨st werden. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und -
winkel: N-Pt-N-Winkel: 83,36◦; P-Pt-P-Winkel: 91,73◦; N-Pt-Absta¨nde: 2,085/2,089 A˚; P-Pt-Absta¨nde:
2,260/2,264 A˚.
Leider konnten die im Kristall enthaltenen Anionen und Lo¨sungsmittelmoleku¨le auf Grund
starker Fehlordnungen nicht genau lokalisiert werden, so dass keine genauen Aussagen
u¨ber die Ausfu¨llung der Hohlra¨ume innerhalb der Komplexe gemacht werden ko¨nnen.
Vermutlich werden sie aber durch eingeschlossene Dichlormethanmoleku¨le ausgefu¨llt. Die
N/Pt/N- und P/Pt/P-Winkel sind mit 83,36◦ bzw. 91,73◦ nahe am optimalen Wert von
90◦ fu¨r quadratisch-planar koordinierende Pt(II)-Ionen. Die N-Pt-Bindungsla¨ngen mit
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2,085/2,089 A˚ und die P-Pt-Bindungsla¨ngen mit 2,260/2,264 A˚ liegen ebenfalls im erwarte-
ten Bereich.
Betrachtet man die 1H- und 31P-NMR-Spektren der Komplexe 137 und 138 mit Ligand
129, so sind deutliche Unterschiede im Vergleich zu den Spektren der Komplexe 135/136
bzw. 139/140 zu erkennen (Abbildung 4.26). Neben einer deutlichen Verbreiterung
der Signale la¨sst sich hier auch eine Aufspaltung der Signale beobachten. Dafu¨r ko¨nnen
grundsa¨tzlich drei verschiedene Pha¨nomene verantwortlich sein. Entweder werden nicht
ausschließlich nur 2:2-Komplexe gebildet oder es werden zwar exklusiv molekulare Rauten
gebildet, die Bildung erfolgt in diesem Falle aber nicht streng diastereoselektiv. Eine weitere
Mo¨glichkeit, die zu einer Signalaufspaltung fu¨hren kann, besteht in der Fa¨higkeit von Ligand
129 zur Ausbildung von Rotameren. Durch die direkte Verknu¨pfung von Tro¨ger’scher Base
und Pyridylring ist eine planare Anordnung wie in Ligand 130 nicht mo¨glich, so dass
unterschiedliche Rotamere vorliegen ko¨nnen.
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Abbildung 4.26: 1H-NMR-Spektren (CD
2
Cl
2
, 298 K) von (a) 129 + (dppp)Pd(OTf)2 1 (1:1) (b) 129 und
(c) 129 + (dppp)Pt(OTf)2 2 (1:1).
Einen genaueren Einblick in die vorliegenden Sachverhalte gibt auch hier wiederum die Mas-
senspektrometrie. So zeigen die ESI-Massenspektren von Ligand 129 und (dppp)M(OTf)2
(M = PdII 1, PtII 2) die gleichen Signale wie die Spektren der Rauten 135/136 bzw.
139/140 (Abbildung 4.27), na¨mlich ausschließlich die Signale der einfach, zweifach
und dreifach positiv geladenen 2:2-Komplexe. Die erhaltenen 1H-DOSY-NMR-Spektren
besta¨tigen ebenfalls das Vorliegen der molekularen Rauten auch in Lo¨sung, da wiederum
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nur eine Spezies - eine Spezies heißt hier alle vorliegenden Komplexe haben den gleichen
Diffusionskoeffizienten und somit die gleiche Gro¨ße - beobachtet wird, deren Diffusionsko-
effizienten und die daraus berechneten Radien im Bereich der theoretischen Werte fu¨r die
dinuclearen Komplexe liegen (Tabelle 4.3). Eine Unterscheidung zwischen Diastereomeren
und/oder Rotameren ist auf diese Weise jedoch nicht mo¨glich.
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Abbildung 4.27: ESI-Massenspektren im positiv Ionen Modus einer 300 µM Aceton-Lo¨sung von 129 und
(a) (dppp)Pd(OTf)2 1 und (b) (dppp)Pt(OTf)2 2 (1:1). In den Ka¨sten sind die gemessenen Isotopenmuster
mit denen auf Basis natu¨rlicher Ha¨ufigkeiten berechneten verglichen.
Zur Kla¨rung der Stereoselektivita¨t konnte auch in diesem Falle die Einkristallstrukturanalyse
die entscheidenden Hinwiese liefern. Die von 137 und 138 erhaltenen, zur Ro¨ntgenstruktur-
analyse geeigneten Kristalle enthalten wiederum nur die heterochiralen, C2v-symmetrischen
Komplexe (Abbildung 4.28). Auch hier liegen die 2:2-Komplexe in einer treppenstu-
fenartigen Konformation mit trans-Ausrichtung der dppp-Phenylringe vor. Die N/Pd/N-
und P/Pd/P-Winkel in 137 betragen 87,34◦ bzw. 90,11◦ (N/Pt/N- bzw. P/Pt/P-Winkel
in 138: 83,26◦ bzw. 93,56◦) und liegen somit sehr nahe an dem erwarteten 90◦-Wert. Die
N-Pd-Absta¨nde betragen in 137 2,123 bzw. 2,139 A˚, wa¨hrend die P-Pd-Absta¨nde 2,265 bzw.
2,270 A˚ betragen (N-Pt- bzw. P-Pt-Absta¨nde in 138: 2,114/2,136 A˚ bzw. 2,251/2,233 A˚).
Somit weisen auch hier die Metall-Stickstoff- und Metall-Phosphor-Absta¨nde keine Beson-
derheiten auf. Deutlich zu erkennen ist die Verdrehung der Pyridylringe gegenu¨ber dem
Grundgeru¨st der Tro¨ger’schen Base. Die Anionen sitzen jeweils zwischen zwei Rauten nahe
der Pd-Kationen wa¨hrend die Hohlra¨ume der Rauten vermutlich mit eingeschlossenen
Dichlormethanmoleku¨len aufgefu¨llt werden. Eine genaue Analyse ist jedoch auf Grund der
starken Fehlordnung nicht mo¨glich.
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Abbildung 4.28: Kristallstrukturen der heterochiralen Rauten 137 (a und b) und 138 (c und d). Die
Anionen wurden zur Verbesserung der U¨bersichtlichkeit nicht abgebildet (fu¨r eine Ansicht mit Anionen siehe
Anhang). Im Kristall eingeschlossene Lo¨sungsmittelmoleku¨le konnten auf Grund der starken Fehlordnung
nicht lokalisiert werden. Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und -winkel: 137: N-Pd-N-Winkel: 87,34◦; P-Pd-P-
Winkel: 90,11◦; N-Pd-Absta¨nde: 2,123/2,139 A˚; P-Pd-Absta¨nde: 2,265/2,270 A˚; 138: N-Pt-N-Winkel: 83,26◦;
P-Pt-P-Winkel: 93,56◦; N-Pt-Absta¨nde: 2,114/2,136 A˚; P-Pt-Absta¨nde: 2,251/2,233 A˚.
Ein Vergleich der Festko¨rperstruktur des heterochiralen Komplexes mit der MM2 -
berechneten Struktur des homochiralen Komplexes legt nahe, dass auch in Lo¨sung nur
atropisomere, heterochirale Komplexe vorliegen, da ein potentieller homochiraler Komplex
eine erhebliche Spannung aufweisen wu¨rde. Der letztendliche Beweis dafu¨r kann jedoch erst
durch den Einsatz enantiomerenreiner Liganden zur Synthese der molekularen Rauten und
einem anschließendem Vergleich der NMR-Spektren erbracht werden.
Im Vergleich dazu verhalten sich die Liganden 131 und 132 mit den Substituenten in
3,9-Position der Tro¨ger’schen Base grundlegend anders. Die 1H- und 31P-NMR-Spektren
der 1:1-Mischungen aus Ligand 131 und (dppp)Pd(OTf)2 1 bzw. (dppp)Pt(OTf)2 2 weisen
neben einer starken Linienverbreiterung auch eine Aufspaltung der Signale im Vergleich
zum freien Liganden auf (Abbildung 4.29). Auch hier sind wiederum die schon oben
beschriebenen Gru¨nde dafu¨r denkbar.
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Abbildung 4.29: 1H-NMR Komplexierungsstudien von Ligand 131 in CD
2
Cl
2
bei 298 K. (a) 131 +
(dppp)Pd(OTf)2 1 (1:1) (b) 131 (c) 131 + (dppp)Pt(OTf)2 2 (1:1).
Betrachtet man die ESI-MS-Spektren der Komplexe, so erkennt man deutlich (Abbildung
4.30), dass hier neben den erwarteten Signalen fu¨r die einfach, zweifach und dreifach
positiv geladenen Komplexe eine ganze Reihe weiterer Signale auftauchen, die nicht
einem diskreten 2:2-Komplex zugeordnet werden ko¨nnen. Des Weiteren zeigen die Signa-
le der zweifach geladenen Komplexe eine erhebliche U¨berlagerung mit dem Signal des
einfach geladenen 1:1-Fragment-Komplexes. So eine Beobachtung ist gerade im Falle der
Platinspezies unu¨blich, da normalerweise Platinkomplexe auf Grund der sta¨rkeren Metall-
Stickstoff-Bindung nur eine geringe Tendenz zu Fragmentierungen in der Gasphase aufweisen.
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Abbildung 4.30: ESI+-Massenspektrum einer 1:1 Mischung des Bispyridyl-Liganden 131 und (a)
(dppp)Pd(OTf)2 1 und (b) (dppp)Pt(OTf)2 2 (300 µM, Aceton). Die Ka¨sten zeigen die experimentell ermit-
telten Isotopenmuster und die auf Basis natu¨rlicher Ha¨ufigkeiten berechneten Muster.
Die gleichen Beobachtungen lassen sich im Falle von Ligand 132 machen. Also scheint hier
die Bildung definierter 2:2-Komplexe gegenu¨ber kleineren oder gro¨ßeren sowohl cyclischer
als auch offenkettiger Aggregate nicht dermaßen bevorzugt zu sein, dass diese ausschließ-
lich gebildet werden. Schon der Vergleich der Festko¨rperstrukturen von Ligand 129 und
132 zeigt deutlich die zur Rautenbildung ungu¨nstige Geometrie des 3,9-substituierten
Ligandeniii. Vergleicht man die auf MM2 -Basis optimierten Strukturen der aus Ligand
132 resultierenden Komplexe mit denen der Komplexe 137 und 138, so erkennt man,
dass die Struktur der Raute neben einer deutlichen Ringspannung auch eine ausgepra¨gte
Verdrillung beinhaltet, was zu einer Destabilisierung der Rautenstruktur fu¨hrt. Aus der
Kombination der NMR-spektroskopischen und massenspektrometrischen Ergebnisse sowie
den theoretischen Betrachtungen la¨sst sich abschließend sagen, dass im Falle von Ligand
131 und 132 im Gegensatz zu den 2,8-substituierten Derivaten der Tro¨ger’schen Base 128 -
130 keine exklusive und diastereoselektive Bildung molekularer Rauten erfolgt.
4.3.2 Molekulare Rauten mit Nitril-Komplexierungseinheit
Im Vergleich zu den in den bisher beschriebenen Verbindungen vorliegenden Metall-
Pyridin-Bindungen weisen Palladium- bzw. Platin-Nitril-Komplexe eine deutlich schwa¨chere
Metall-Stickstoff-Bindung auf. So verwundert es auch nicht, dass bisher nur wenig makro-
cyclische metallosupramolekulare Aggregate mit einem solchen Strukturelement bekannt
sind417,469–473. Zumal einige der postulierten Strukturen noch nicht mal eindeutig belegt sind.
So stellt sich bei den hier untersuchten Verbindungen die grundsa¨tzliche Frage, ob u¨berhaupt
stabile Komplexe erhalten werden ko¨nnen oder ob lediglich lose, undefinierte Aggregate
gebildet werden. Betrachtet man die 1H- und 31P-NMR-Spektren einer 1:1-Mischung von
Ligand 133 oder 134 und (dppp)M(OTf)2 (M = Pd
II 1, PtII 2) so la¨sst sich auch in
iiiJens Bunzen, unvero¨ffentliche Ergebnisse.
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diesem Falle nur ein relativ scharfer Signalsatz mit der erwarteten Signalverschiebungen
erkennen (Abbildung 4.31). Im Falle der Platinspezies deutet zusa¨tzlich die Reduzierung
der Platin-Phoshor-Kopplungskonstante um 291 Hz bzw. 351 Hz auf eine erfolgreiche
Komplexierung hin. Auf Grund der schwachen Metall-Stickstoff-Bindung besteht hier jedoch
die Mo¨glichkeit, dass die gebildeten Aggregate auf der NMR-Zeitskala schnell ablaufenden
dynamischen Prozessen unterliegen.
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Abbildung 4.31: 1H-NMR-Spektren (CD
2
Cl
2
, 298 K) von (a) 134 + (dppp)Pd(OTf)2 1 (1:1) (b) 134 und
(c) 134 + (dppp)Pt(OTf)2 2 (1:1).
Einen ersten wichtigen Hinweis liefert wiederum die Massenspektrometrie. Alle Versuche
die gewu¨nschten Komplexe massenspektrometrisch zu detektieren schlugen fehl. In allen
Fa¨llen konnten keine Signale, die eine erfolgreiche Komplexierung belegen wu¨rden - selbst
Fragmente der 2:2-Komplexe sind nicht erkennbar - detektiert werden, einzig die Signale
der freien Ecken erscheinen in den Spektren. Nur im Falle von Komplex 143 ist neben den
dominierenden Signalen der freien Ecke ein sehr schwach intensiver Peak des postulierten
Komplexes zu sehen. Dieses Ergebnis verdeutlicht die extrem schwache Bindung des
Nitrilstickstoffatoms hin zum Metall, so dass davon ausgegangen werden muss, dass die
erhaltenen NMR-Spektren erhebliche dynamische Prozesse beinhalten. Zur Besta¨tigung
dieser Vermutung wurde eine NMR-Titration durchgefu¨hrt indem Ligand 134 vorgelegt und
die Palladium- bzw. Platinecke im Bereich von 10:1 bis 1:1 zugegeben wurde. Abbildung 4.32
zeigt das Ergebnis des Platinkomplexes 144 und liefert damit die eindeutige Besta¨tigung.
In allen Spektren ist jeweils nur ein scharfer Signalsatz zu erkennen. Die einzelnen Signale
88
4.3. METALLOSUPRAMOLEKULARE RAUTEN
werden dabei mit zunehmender Ecken-Konzentration sta¨rker verschoben.
8.0 6.0 4.0 2.0 ppm
1:0
10:1
7.5:1
5:1
2.5:1
1:1
Ligand : Pt-Ecke134 2
DCM
Abbildung 4.32: 1H-NMR-Titration des Nitrilliganden 134 und (dppp)Pt(OTf)2 2 in Dichlormethan-d2.
Trotz der schwachen koordinativen Bindung gelang die selektive Kristallisation des he-
terochiralen, dinuclearen Komplexes 141 aus einer Dichlormethanlo¨sung, so dass eine
Ro¨ntgenstrukturanalyse durchgefu¨hrt werden konnte474. In Abbildung 4.33 ist die Kristall-
struktur von 141 dargestellt. Wie die schon oben beschriebenen Verbindungen ist dieser
Komplex C2v-symmetrisch und besitzt eine C2-Achse sowie ein Inversionszentrum in der
Mitte des Komplexes. Somit handelt es sich auch hier um eine achirale meso-Verbindung.
Die durchschnittlichen N-Pd-N- und P-Pd-P-Winkel liegen mit 86,92◦ bzw. 90,24◦ nahe
an dem optimalen Wert von 90◦. Die durchschnittlichen N-Pd- und P-Pd-Absta¨nde liegen
ebenfalls mit 2,082 bzw. 2,252 A˚ im erwarteten Bereich und a¨hneln trotz der unter-
schiedlichen Komplexierungseinheit denen der Pyridylkomplexe 137, 138 und 140. Die
Kavita¨t der Raute wird von zwei Dichlormethanmoleku¨len ausgefu¨llt, nicht aber von den
Triflat-Anionen. Zusa¨tzlich sind 0,87 Moleku¨le Wasser pro assymetrtische Einheit in das
Kristallgitter eingebaut.
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(a)
(b)
(c)
Abbildung 4.33: (a) und (b) Festko¨rperstruktur der molekularen Raute 141 in der Ball and Stick-
Darstellung, Anionen und Lo¨sungsmittelmoleku¨le sind zur besseren U¨bersichtlichkeit nicht abgebildet. Aus-
gewa¨hlte, durchschnittliche Bindungsla¨ngen und -winkel: N-Pd-N-Winkel: 86,92◦; P-Pd-P-Winkel: 90,24◦;
N-Pd-Absta¨nde: 2,082 A˚; P-Pd-Absta¨nde: 2,252 A˚. (c) Festko¨rperstruktur der molekularen Raute 141 (grau)
in der Spacefilling-Darstellung (Anionen sind rot dargestellt, Dichlormethanmoleku¨le gru¨n und das Wasser-
moleku¨l blau).
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4.4 Dynamische Prozesse in metallosupramolekularen
Koordinationsverbindungen
4.4.1 Dynamische Prozesse in supramolekularen Quadraten des
Stang-Typs
Betrachtet man die 1H-NMR-Spektren der funktionalisierten Palladium- 145 und Platinqua-
drate 146 bei Raumtemperatur (Abbildung 4.34), offenbart sich ein auf den ersten Blick
katastrophales Bild. Trotz ausgezeichneter ESI-Massenspektren8, die eindeutig die Existenz
molekularer Quadrate ohne weitere Spezies belegen, zeigen die 1H-NMR-Spektren eine
Vielzahl breiter, unaufgelo¨ster Signale. Eine genauere Betrachtung der vorliegenden Verbin-
dungen liefert die Erkla¨rung fu¨r dieses Ergebnis. Hervorgerufen durch die 3,3´-Substitution
des Bipyridin-Liganden lassen sich fu¨r ein Quadrat eine riesige Anzahl unterschiedlicher
Isomere formuliereniv. So ko¨nnen die Substituenten verschiedene Ausrichtungen innerhalb
und außerhalb bzw. oberhalb und unterhalb des Quadrates einnehmen. Dadurch wird in
einigen Fa¨llen die C4-Symmetrie des Quadrates gebrochen, was zu einer zusa¨tzlichen Ver-
komplizierung der Spektren fu¨hrt. Des Weiteren ko¨nnen die Metallacycloxexan-Ringe an den
Ecken der Quadrate unterschiedliche Konformationen einnehmen. Die Ringinversion ist aber
schon bei Raumtemperatur so schnell, dass dadurch keine zusa¨tzlichen Probleme auftauchen.
Durch die jeweils unterschiedlichen Umgebungen der einzelnen Kerne in den unterschied-
lichen Isomeren werden trotz exklusiver Bildung der Quadrate komplexe NMR-Spektren
erhalten. Stang konnte diese Beobachtung bei seinen Systemen nicht machen, da durch die
fehlende Substitution des Bipyridins die Ausbildung verschiedener Isomere nicht mo¨glich ist,
was in seinem Falle zu erheblich u¨bersichtlicheren NMR-Spektren fu¨hrte. In Abha¨ngigkeit
von der Gro¨ße der Substituenten sollten jedoch nicht alle mo¨glichen Isomere gebildet
werden, da aus sterischen Gru¨nden insbesondere die Isomere mit nach innen zeigenden
Substituenten ungu¨nstig sind. Obwohl sich die 1H-NMR-Spektren analoger Palladium- und
Platinquadrate bei tieferen Temperaturen a¨hneln, sind bei ho¨heren Temperaturen deutliche
Unterschiede zu erkennen. Im Falle der Palladiumspezies vera¨ndern sich die Spektren beim
Erwa¨rmen erheblich. So werden die Signale mit zunehmender Temperatur scha¨rfer, so
dass bei 353 K nur noch ein scharfer Signalsatz zu erkennen ist (Abbildung 4.34a). Bei
hohen Temperaturen findet hier eine auf der 1H-NMR-Zeitskala schnelle Isomerisierung
der einzelnen Quadrate statt. Bei 353 K ist die Isomerisierung auf der NMR-Zeitskala so
schnell, dass nur die gemittelten Signale aller in Lo¨sung vorliegenden Spezies beobachtet
werden. Die analoge Platinspezies verha¨lt sich dagegen grundlegend anders. Selbst bei
353 K vereinfacht sich das NMR-Spektrum nicht merklich (Abbildung 4.34b). Obwohl
die auftretende Linienverbreiterung auf dynamische Prozesse hindeutet, sind diese Prozesse
ivFu¨r eine genauere Betrachtung siehe: A. Rang, Dissertation, Bonn 2008.
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auf der 1H-NMR-Zeitskala nicht schnell genug um eine Koaleszenz zu erreichen. In welcher
Form die hier vorliegenden Isomerisierungs-Prozesse ablaufen ist bis heute noch nicht
abschließend gekla¨rt. Der signifikante Unterschied zwischen beiden Metallen legt aber nahe,
dass zumindest eine Metall-Pyridinbindung dazu gebrochen werden muss.
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Abbildung 4.34: 1H-NMR-Spektren des funktionalisierten (a) Palladium- 145 und (b) Platinquadrats 146
bei verschiedenen Temperaturen (DMSO-d6).
4.4.2 Quadrate des Stang-Typs mit chiralen Ecken
Wie zuvor beschrieben fu¨hrt die Fa¨higkeit zur Ausbildung verschiedener Quadrat-Isomere
trotz unkomplizierter Massenspektren zu uninterpretierbaren NMR-Spektren. Deshalb stellt
sich die Frage, ob durch Einfu¨hrung chiraler Informationen in das Quadrat eine Bevorzugung
einzelner Isomere erreicht werden kann. Dazu bestehen grundsa¨tzlich zwei komplementa¨re
Mo¨glichkeiten: Zum einen ko¨nnen die Ecken der Quadrate mit chiralen Bis-phosphanliganden
modifiziert werden, zum anderen ko¨nnen die Liganden mit stereochemischen Informationen
versehen werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde sich fu¨r die Modifizierung der Ecken
entschieden, da im anderen Falle jeder Ligand gesondert angepasst werden mu¨sste, was
einen erheblichen synthetischen Aufwand bedeuten wu¨rde. Bei der hier gewa¨hlten Va-
riante ko¨nnen die chiralen Ecken mit den vorhandenen Liganden umgesetzt werden, so
dass lediglich die Synthese neuer Ecken erforderlich ist. Dabei fiel die Wahl der chiralen
Bis-phosphanliganden auf (S,S )-bdpp ((2S,4S )-2,4-Bis(diphenylphosphino)pentan) 147 und
(+)-DIOP ((4S,5S )-4,5-Bis(diphenylphosphinomethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan) 154. Der
bdpp-Ligand 147 wurde ausgewa¨hlt, da er sich von dem sonst verwendeten dppp-Liganden
einzig durch die zwei zusa¨tzlichen Methylgruppen unterscheidet und da er schon erfolgreich
in der enantio- und regioselektiven Katalyse eingesetzt wurde475–478. Da nicht erwartet
wird, dass diese Methylgruppen einen signifikanten Einfluss auf die Quadratbildung haben,
sollten die Komplexe mit den analogen dppp-Systemen vergleichbar sein. Der DIOP-Ligand
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154 wurde verwendet, da auch er seine Fa¨higkeit zur chiralen Induktion schon durch
eine Reihe enantioselektiver, metallkatalysierter Reaktionen bewiesen hat479–488. Bedacht
werden musste allerdings, dass hier ein metallhaltiger Siebenring entsteht, wodurch derartige
Quadrate nicht unbedingt mit dem Stammsystem vergleichbar sind.
Ausgehend von dem chiralen Ligand 147 lassen sich in einer zweistufigen Synthese die
chiralen Palladium- 152 und Platinecken 153 herstellen (Abbildung 4.35)489–491. Im
ersten Schritt wird in einer Ligandenaustauschreaktion der Cyclooctadienyl-Ligand (COD)
in (COD)MCl2 (M = Pd
II 148, PtII 149) durch den Bis-phosphanligand 147 mit einer
Ausbeute von 94% bzw. 90% substituiert. Im zweiten Schritt der Synthese erfolgt ein
Anionenaustausch an den intermedia¨r gebildeten Dichloriden 150 und 151 von Chlorid
gegen Trifluormethansulfonat. 152 und 153 werden dadurch in einer Ausbeute von 78%
bzw. 85% erhalten. Um eine erfolgreiche chirale Induktion erreichen zu ko¨nnen, mu¨ssen
die verwendeten Komplexe eine hinreichende konformative Stabilita¨t aufweisen. Die beiden
chiralen Ecken 152 und 153 sollten diese Stabilita¨t besitzen, da die Ringinversion des
Metallacyclohexans durch die zwei Methylgruppen im Gegensatz zu den sonst verwendeten
dppp-Ecken gehinderter sein sollte. In den 1H-NMR-Spektren lassen sich zudem die diaste-
reotopen Phenylgruppen des Phosphanliganden unterscheiden.
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Abbildung 4.35: Zweistufige Synthese der chiralen Ecken 152 und 153 mit (2S,4S)-2,4-
Bis(diphenylphosphino)pentan ((S,S)-bdpp) 147 als cis-blockierender Ligand.
Abbildung 4.36 zeigt die Festko¨rperstrukturen der Dichlorid-Vorstufen 150 und 151 sowie
der chiralen Ecke 152. Entgegen den Erwartungen koordinieren nicht die Triflat-Anionen
in der Festko¨rperstruktur von 152 an das Metallzentrum, sondern zwei Wassermoleku¨le
aus dem Lo¨sungsmittel. Obwohl eine Koordination der negativ geladenen Triflat-Ionen
gegenu¨ber den neutralen Wassermoleku¨len elektrostatisch begu¨nstigt sein sollte, sind die
Triflat-Ionen lediglich u¨ber Wasserstoffbru¨ckenbindungen an die am Metal befindlichen
Wassermoleku¨le gebunden. Dies verdeutlicht anschaulich die extrem schwache, aber not-
wendige Koordinationsfa¨higkeit der Triflat-Anionen. Die deutlich sta¨rker koordinierenden
Chlorid-Ionen binden dagegen in den Kristallstrukturen von 150 und 151 direkt an die
positiv geladenen Metallionen.
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150 151
152
Abbildung 4.36: Kristallstrukturen der Dichlorid-Vorstufen 150 und 151 und der chiralen Ecke 152.
Zur Verbesserung der U¨bersichtlichkeit sind die Lo¨sungsmittelmoleku¨le nicht abgebildet. Ausgewa¨hl-
te Bindungsla¨ngen und -winkel: 150: Cl-Pd-Cl-Winkel: 89,06◦; P-Pd-P-Winkel: 97,00◦; Cl-Pd-Abstand:
2,346/2,360 A˚; P-Pd-Abstand: 2,257/2,265 A˚; 151: Cl-Pt-Cl-Winkel: 87,10◦; P-Pt-P-Winkel: 97,93◦; Cl-Pt-
Abstand: 2,351/2,364 A˚; P-Pt-Abstand: 2,237/2,249 A˚; 152: O-Pd-O-Winkel: 87,00◦; P-Pd-P-Winkel: 91,36◦;
O-Pd-Abstand: 2,135/2,135 A˚; P-Pd-Abstand: 2,230/2,242 A˚; Wasserstoffbru¨cken (gestrichelte Bindungen):
1,850 - 1,895 A˚.
Die Synthese der (+)-DIOP-Komplexe gelang dagegen nicht. Zwar la¨sst sich der Liganden-
austausch an (COD)MCl2 (M = Pd
II 148, PtII 149) zu den Dichloriden 155 und 156
mit Ausbeuten von 90% bzw. 87% durchfu¨hren491, der anschließende Anionenaustausch
scheiterte jedoch (Abbildung 4.37). Die im zweiten Schritt erhaltenen Komplexe weisen
eine hohe Luft-Empfindlichkeit auf, so dass eine Isolierung und Charakterisierung mit den
zur Verfu¨gung stehenden Mitteln nicht mo¨glich war. Grund fu¨r diese Empfindlichkeit du¨rfte
der metallhaltige Siebenring sein, der gegenu¨ber den sonst u¨blichen Sechsringen deutlich
instabiler ist.
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Abbildung 4.37: Geplante Synthese der chiralen Ecken 157 und 158 aus (COD)MCl
2
(COD = Cycloocta-
dienyl; M = PdII 148, PtII 149) und (+)-DIOP ((4S,5S)-4,5-Bis(diphenylphosphinomethyl)-2,2-dimethyl-
1,3-dioxolan) 154.
Um nun die die Auswirkungen der Chiralita¨t auf die Quadratbildung zu untersuchen, wurden
die chiralen Ecken 152 und 153 mit dem einfachsten 3,3´-substituierten 4,4´-Bipyridin,
na¨mlich 3,3´-Dimethyl-4,4´-bipyridin 159 umgesetzt. Obwohl die ESI-Massenspektren
erneut die Bildung der Quadrate belegen (Abbildung 4.38), kann anhand der 1H- und
31P-NMR-Spektren keine genaue Aussage u¨ber die Quadratbildung gemacht werden, da
auch hier ein mehrfacher Signalsatz erhalten wird.
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Abbildung 4.38: ESI+-Massenspektrum einer 1:1-Mischung aus 3,3´-Dimethyl-4,4´-bipyridin 159 und der
chiralen Platin-Ecke 153 (300 µM Acetonlo¨sung). Der Einschub bildet das experimentelle und das auf der
Basis natu¨rlicher Ha¨ufigkeiten simmulierte Isotopenmuster ab.
Die 1H-NMR-Spektren beider Komplexe sind in Abbildung 4.39 dargestellt. Bei Raum-
temperatur a¨hneln sich die Spektren der Palladium- und Platinspezies wiederum. Auch
hier werden komplexe Spektren erhalten, die auf das Vorliegen mehrerer Isomere schließen
lassen. Eine Bevorzugung einzelner Isomere scheint also nicht in dem Maße stattzufinden,
dass leicht interpretierbare Spektren resultieren. Bei ho¨heren Temperaturen la¨sst sich ein
a¨hnlicher Effekt wie bei den zuvor beschriebenen achiralen Quadraten beobachten. Im Falle
des Palladiumquadrats 160 vereinfacht sich das Spektrum mit steigender Temperatur zu-
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nehmend, so dass bei ho¨heren Temperaturen nur noch ein scharfer Signalsatz zu beobachten
ist (Abbildung 4.39a). Eine Vereinfachung der 1H-NMR-Spektren tritt jedoch nicht bei
der analogen Platinspezies 161 ein (Abbildung 4.39b). Auch der Einsatz substituierter
Bipyridine mit gro¨ßeren Substituenten fu¨hrte nicht zum Erfolg. Genau wie im Falle von
3,3´-Dimethyl-4,4´-bipyridin 159 erfolgt keine U¨bertragung der chiralen Information von
der Ecke auf den Liganden. Auf Grund dieser Ergebnisse wurde dieses Thema nicht weiter
verfolgt, da nicht erwartet wird, dass mit anderen chiralen Phosphanliganden und anderen
Bipyridin-Liganden ein Erfolg zu erzielen ist.
8.5 8.0 7.5 8.5 8.0 7.5
ppm ppm
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313K
333K
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373K
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Abbildung 4.39: 1H-NMR-Spektren (aromatischer Bereich) des (a) Palladium- 160 und (b) Platinqua-
drats 161 aus den chiralen Ecken 152 bzw. 153 und 3,3´-Dimethyl-4,4´-bipyridin 159 bei verschiedenen
Temperaturen in DMF-d7.
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4.4.3 Mechanistische Studien zum Ligandenaustausch in quadratisch
planaren Palladium- und Platinbispyridylkomplexen
Wie an den vorherigen Beispielen gesehen, unterliegen supramolekulare Koordinationsver-
bindungen ha¨ufig dynamischen Prozessen124,129. Die Stabilita¨t dieser Verbindungen und
die Geschwindigkeit dieser Prozesse wird dabei in der Regel von der koordinativen Metall-
Heteroatombindung bestimmt, da diese die schwa¨chste und somit labilste Bindung gegenu¨ber
Austauschreaktionen im Moleku¨l ist. Umso wichtiger ist demnach das Versta¨ndniss, in wie
weit Substituenten am Pyridinring diese Bindung beeinflussen. Im Falle der in dieser Arbeit
als zentrales Strukturmotiv verwendeten Palladium- bzw. Platin-Pyridyleinheit sind jedoch
nur wenige Arbeiten bekannt, die sich mit der Metall-Stickstoff-Bindungssta¨rke oder mit den
Substituenteneffekten in solchen Komplexen bescha¨ftigen155,492. Ebenso wenig aufgekla¨rt ist
bis heute der Mechanismus eines Ligandenaustausches in quadratisch-planaren Palladium-
oder Platinbispyridylkomplexen durch ein weiteres Pyridinmoleku¨l, wie sie gerade im Falle
der Palladiumspezies regelma¨ßig beobachtet werden. So sind zwar Ligandenaustauschreak-
tionen an quadratisch-planaren 16-Elektronenkomplexen gut untersucht, der hier ablaufende
Mechanismus wurde aber bisher nicht hinreichend erkla¨rt9,493–495.
4.4.3.1 Substituenteneffekte auf die Platin-Stickstoffbindung in
Platinbispyridylkomplexen
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zur Untersuchung der Substituenteneffekte auf die
Metall-Stickstoffbindung in Platinbispyridylkomplexen die Komplexe 170 - 177 hergestellt
(Abbildung 4.40) und NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch und ro¨ntgenkristal-
lographisch untersucht. Dabei wurden ausschließlich Pyridinderivate mit Substituenten in
para-Position zum Pyridinstickstoff verwendet, da gerade Substituenten mit mesomeren
Effekten an dieser Stelle durch Erho¨hung oder Erniedrigung der Elektronendichte im
Aromaten einen erheblichen Einfluss auf die Pyridin-Metallbindung sowie die Phosphan-
Metallbindung haben sollten. Neben den Pyridinderivaten mit +M - oder -M -Substituenten
166 - 169 wurden die Pyridinderivate 162 - 165 mit induktiven Effekten und nur schwachen
oder keinen mesomeren Effekten zur Synthese der Bispyridylkomplexe eingesetzt. Durch
Erho¨hung der Elektronendichte im Pyridinring sollte eine Sta¨rkung der Pt-N-Bindung und
Verku¨rzung der Bindungsla¨nge erfolgen, was wiederum Auswirkung auf die Pt-P-Bindung
sowie die elektronischen Verha¨ltnisse an den Phosphoratomen hat.
97
KAPITEL 4. SPEZIELLER THEORETISCHER TEIL
P
Pt
P
Ph
Ph
Ph
Ph
NN
P
Pt
P
Ph
Ph
Ph
Ph
OTfTfO
N
+       2 2 CF3SO3-
2+
DCM
RT, 1h
R
R R
R = H 162
       CH3 163
      
 tBu 164
       Ph 165
       NMe2 166
       OMe 167
       Ac 168
       CN 169
R = H 170, 73%
       CH3 171, 86%
      
 tBu 172, 93%
       Ph 173, 93%
       NMe2 174, 71%
       OMe 175, 89%
       Ac 176, 68%
       CN 177, 97%
2
Abbildung 4.40: Synthese der Platinbispyridylkomplexe 170 - 177 aus (dppp)Pt(OTf)2 2 und den Py-
ridinderivaten 162 - 169.
Zur Aufkla¨rung der erwarteten Effekte in Lo¨sung bietet sich hier die 31P-NMR-Spektroskopie
an, da diese eine selektive und empfindliche Sonde fu¨r elektronische und strukturelle
A¨nderungen insbesondere am Metallzentrum bereitstellt und im Vergleich zur 1H-NMR-
Spektroskopie auf Grund der geringen Signalanzahl im Spektrum und der signifikanteren
Verschiebungsunterschiede eine einfachere Interpretation der Spektren ermo¨glicht. Neben den
Verschiebungsdifferenzen kann als zusa¨tzlicher Parameter die 1JPt−P -Kopplungskonstante
entscheidende Informationen bezu¨glich Vera¨nderungen am Metallzentrum liefern. Be-
trachtet man die 31P-Verschiebungen der Platinkomplexe 174 - 177, deren Pyridinringe
in para-Position mit starken π-Akzeptor- bzw. π-Donor-Gruppen substituiert sind, la¨sst
sich ein eindeutiger Trend beobachten (Tabelle 4.4). Im Vergleich zu dem als Referenz
dienenden, unsubstituierten Komplexes 170 mit einer 31P-Verschiebung von -15.11 ppm
tritt durch Substitution des Pyridinringes mit den elektronendonierenden Dimethylamino-
und Methoxygruppen erwartungsgema¨ß eine deutliche Tieffeldverschiebung des 31P-Siganls
um 1.75 bzw. 0.67 ppm auf. Zusa¨tzlich zu der Tieffeldverschiebung verringert sich im Falle
von Komplex 174 die 1JPt−P -Kopplungskonstante von 3058 Hz auf 3028 Hz, im Falle von
Komplex 175 liegt dagegen die 1JPt−P -Kopplungskonstante mit 3060 Hz im selben Bereich.
Im Falle der beiden Komplexe 176 und 177 mit den elektronenziehenden Acetyl- und Cya-
nosubstituenten an den Pyridinringen wird genau der gegenteilige Effekt beobachtet. Hier
tritt mit -15.36 ppm fu¨r Komplex 176 und -15.73 ppm fu¨r Komplex 177 eine Verschiebung
der Signale zu ho¨herem Feld ein. Außerdem erho¨ht sich die 1JPt−P -Kopplungskonstante im
Vergleich zu 170 auf 3078 Hz bzw. 3104 Hz sogar maßgeblich. Mit zunehmender Basizita¨t
des Pyridins verschieben sich also die Phosphorresonanzen zu tieferem Feld begleitet von
einer Abnahme der Kopplungskonstante. Diese Beobachtungen lassen sich dadurch erkla¨ren,
dass durch Substitution des Pyridinringes mit zunehmender Erho¨hung der Elektronendichte
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Tabelle 4.4: U¨bersicht der 31P-NMR-Verschiebungen und der 1JPt−P -Kopplungskonstanten in
Dichlormethan-d2 bei 298 K sowie der Pt-N- und Pt-P-Bindungsla¨ngen und der N-Pt-N- und P-Pt-P-
Bindungswinkel im Festko¨rper der Platinbispyridylkomplexe 170 - 177.
δ 31P J Pt−P Bindungsla¨nge Bindungsla¨nge Winkel Winkel
R= [ppm] [Hz] Pt/N [A˚] Pt/P [A˚] N/Pt/N [◦] P/Pt/P [◦]
H 170 -15,11 3058 2,099/2,107 2,264/2,264 87,19 93,65
Me 171 -14,81 3054 2,088/2,095 2,261/2,266 86,09 90,15
tBu 172 -14,90 3040 2,101/2,104 2,257/2,268 85,71 92,44
Ph 173 -14,57 3056 2,090/2,111 2,265/2,267 85,93 91,61
NMe2 174 -13,36 3028 2,087/2,095 2,260/2,261 87,01 91,20
OMe 175 -14,44 3060 2,096/2,099 2,259/2,263 82,70 91,30
Ac 176 -15,36 3078 2,111/2,118 2,257/2,257 84,06 91,32
CN 177 -15,73 3104 - - - -
im Aromaten eine Sta¨rkung der σ-Hinbindung vom Stickstoff zum Metall erfolgt. Dies be-
wirkt eine anwachsende Entschirmung der Phosphoratome des Phosphanliganden, was eine
Tieffeldverschiebung der 31P-Resonanzen und eine Abnahme der 1JPt−P -Kopplungskonstante
zur Folge hat.
Im Gegensatz zu den eindeutigen Trends, wie sie bei den Komplexen 174 - 177 beobachtbar
sind, lassen sich im Falle der Komplexe 171 - 173 mit den Pyridinderivaten 163 - 165
mit Substituenten ohne nennenswerte mesomere Effekte keine aussagekra¨ftigen Tendenzen
erkennen (Tabelle 4.4). Alle 31P-Verschiebungen und Kopplungskonstanten liegen im
Rahmen der Messgenauigkeit im gleichen Bereich zwischen -14.57 ppm bis -14.90 ppm bzw.
3040 Hz bis 3056 Hz und somit minimal unter den Werten der unsubstituierten Verbindung
170. Dies bedeutet, dass hier die positiven induktiven Effekte der Alkyl- bzw. Arylsubstitu-
enten zwar zu einer Erho¨hung der Elektronendichte im Pyridinring und so zu einer Sta¨rkung
der Pt-N-Bindung fu¨hren, aber auch, dass diese Effekte deutlich schwa¨cher sind als die
zuvor beschriebenen mesomeren Effekte. Die hier gemachte Beobachtung steht im Einklang
mit der allgemein verbreiteten Vorstellung in der organischen Chemie, dass die u¨ber das
σ-System u¨bertragenen Effekte erheblich schwa¨cher sind als die u¨ber das π-System wirkenden.
Da die Substituenten am Pyridinring einen signifikanten Einfluss auf die Struktur der
Platinbispyridylkomplexe in Lo¨sung haben, liegt es nahe, dass diese Unterschiede auch im
Festko¨rper zum Tragen kommen. Insbesondere die Pt-N- und Pt-P-Bindungsla¨ngen sowie die
N-Pt-N- und P-Pt-P-Bindungswinkel sollten in Abha¨ngigkeit des Substituenten signifikante
Unterschiede aufweisen. Wie schon in Lo¨sung beobachtet, ist jedoch auch im Festko¨rper keine
eindeutige Tendenz der Bindungsla¨ngen und -winkel fu¨r die Komplexe 171 - 173 zu erkennen.
Im Falle der Komplexe mit starken π-Akzeptor bzw. Donor-Substituenten lassen sich
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170 171
172 173
174 175
176
Abbildung 4.41: Festko¨rperstrukturen der Platinbispyridylkomplexe 170 - 176. Anionen und Lo¨sungmit-
telmoleku¨le sind zur besseren U¨bersicht nicht abgebildet (Fu¨r ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen und -winkel siehe
Tabelle 4.4).
dagegen wieder eindeutige Trends beobachten. In guter U¨bereinstimmung mit den 31P-
NMR-Spektren verku¨rzt sich der Pt-N-Abstand von 2,111 A˚ fu¨r den acetylsubstituierten
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Komplex 176 auf 2,087 A˚ fu¨r das dimethylaminosubstituierte Derivat 174. Dementsprechend
ist fu¨r die Pt-P-Absta¨nde der gegenla¨ufige Effekt zu beobachten. Hier tritt eine Aufweitung
des Pt-P-Abstandes von 2,257 A˚ in Komplex 176 auf 2,261 A˚ in Komplex 174 auf. Die
N-Pt-N-Winkel folgen dagegen nicht diesem Trend, da dort sterische Faktoren die elek-
tronischen u¨berkompensieren. Der sperrige Dimethylamino-Substituent erwirkt mit 87,01◦
den gro¨ßten Winkel zwischen den Pyridinringen wa¨hrend der sterisch unanspruchsvollste
Methoxy-Substituent den kleinsten Winkel von 82,70◦ zur Folge hat. Die P-Pt-P-Winkel
sind davon aber nicht betroffen und liegen mit 91,20◦ - 91,32◦ alle in einem sehr engen Bereich.
Bedingt durch Lo¨sungsmittel- und Packungs- bzw. Kristallisationseffekte fallen die Unter-
schiede in Lo¨sung und im Festko¨rper in Abha¨ngigkeit des Substituenten am Pyridinring
geringer aus als vielleicht erwartet. Diese Nachteile umgeht aber die Massenspektrometrie, da
dort isolierte Ionen in der Gasphase ohne sto¨rende schwer vorhersehbare Einflu¨sse untersucht
werden ko¨nnen. Gerade in unserem Fall ist so die Mo¨glichkeit gegeben, Aussagen u¨ber die
wahre relative Bindungsenergie der einzelnen Pyridinderivate an das Platinion treffen zu
ko¨nnen. Schon die gewo¨hnlichen ESI-Massenspektren geben durch das Fragmentierungsver-
halten der untersuchten Komplexe einen ersten wichtigen Hinweis auf die unterschiedlichen
Bindungsenergien der einzelnen Pyridinderivate. Wa¨hrend die mit Donor-Substituenten
ausgestattenen Komplexe kaum Fragmentierungen zeigen, fragmentieren die akzeptorsubsti-
tuierten Ionen in erheblichem Maße. Das beobachtete Hauptfragment aller Komplexe entsteht
dabei durch Abspaltung eines Pyridinmoleku¨ls aus dem Komplex. Das ESI-Massenspektrum
von Komplex 174 mit den stark elektronenschiebenden Dimethylamino-Gruppen zeigt
das Fragment [174-OTf-PyNMe2]
+ lediglich mit einer Intensita¨t > 2% bezogen auf das
Mutterion [174-OTf]+, das ESI-Massenspektrum von Komplex 177 mit den stark elektro-
nenziehenden Cyano-Gruppen zeigt dagegen unter den gleichen Bedingungen nur noch das
Fragment [177-OTf-PyCN]+ und nicht mehr das Mutterion [177-OTf]+. Zur U¨berpru¨fung
der ersten Aussagen wurden anschließend MS/MS-Experimente mit den gemischten (pseudo-
heteroleptischen) Komplexen - gemischt bedeutet hier Komplexe mit zwei unterschiedlich
substituierten Pyridinen - durchgefu¨hrt um zu kontrollieren, ob selektiv das Pyridin mit
der geringeren Elektronendichte im Ring abgespalten wird. Nach Mischung gleicher Mengen
an Lo¨sung der reinen (pseudo-homoleptischen) Komplexe entstehen nach kurzer Zeit durch
schnell ablaufende Liganden-Austauschprozesse die pseudo-heteroleptischen Komplexe,
welche dann im Massenspektrometer analysiert werden ko¨nnen. Zur Durchfu¨hrung des
MS/MS-Experimentes wurden dann die einfach geladenen Ionen der gemischten Komplexe
massenselektiert und anschließend mittels IRMPD (Infra Red Multi Photon Dissoziation)
fragmentiert bis beide Fragmente [M-OTf-Pya]
+ und [M-OTf-Pya-Pyb]
+ detektiert wer-
den ko¨nnen. Aus diesen Experimenten ergiben sich die in Abbildung 4.42 dargestellten
Spektren. Auf der linken Seite sind die MS/MS-Spektren der gemischten Komplexe mit
π-Donor- oder π-Akzeptor-Substituenten an den Pyridinringen dargestellt. Wie schon zuvor
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in den 31P-NMR-Spektren und in den Kristallstrukturen gesehen, wird auch hier eine
eindeutige Rangfolge der Pt-Pyridin-Bindungssta¨rken beobachtet. Fragmentiert man den
pseudo-heteroleptischen Komplex mit einem dimethylaminosubstituierten Pyridin 166 und
einem methoxysubstituierten Pyridin 167, so wird erst selektiv das schwa¨cher gebundene
4-Methoxypyridin 167 abgespalten (Abbildung 4.42a). Erst im zweiten Schritt wird
das sta¨rker gebundene 4-Dimethylaminopyridin 166 abgespalten. Eine Abspaltung von
4-Dimethylaminopyridin 166 aus dem Mutterion wird dagegen nicht beobachtet.
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Abbildung 4.42: MS/MS-Spektren (IRMPD) gemischter Platinbispyridylkomplexe. Auf der linken Seite
sind die Spektren der Komplexe mit pi-Donor- oder pi-Akzeptor-Substituenten an den Pyridinringen, auf der
rechten Seite die Spektren der Komplexe ohne nennenswerte pi-Donor- oder pi-Akzeptor-Substituenten an
den Pyridinringen dargestellt. PyNMe2 = 4-Dimethylaminopyridin, PyOMe = 4-Methoxypyridin, PyAc =
4-Acetylpyridin, PyCN = 4-Cyanopyridin, PyPh = 4-Phenylpyridin, PytBu = 4-tert-Butylpyridin, PyMe =
4-Methylpyridin, Py = Pyridin.
Gleiche Beobachtungen lassen sich fu¨r die gemischten Komplexe (dppp)Pt(PyOMe)(PyAc)
und (dppp)Pt(PyAc)(PyCN) machen. So fragmentiert (dppp)Pt(PyOMe)(PyAc) durch
konsekutive Abspaltung von 4-Acetylpyridin 168 und dann von 4-Methoxypyridin 167
(Abbildung 4.42b) und (dppp)Pt(PyAc)(PyCN) durch Abspaltung von 4-Cyanopyridin
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169 und darauf folgend von 4-Acetylpyridin 168 (Abbildung 4.42c). Aus den MS/MS-
Spektren la¨sst sich nun fu¨r die Pyridinderivaten 166 - 169 die folgende Reihenfolge der
relativen Platin-Pyridinbindungssta¨rken ableiten:
PyNMe2 > PyOMe > PyAc > PyCN
Im Falle der Komplexe 170 - 173 ist das Ergebnis nicht so eindeutig. Aus dem gemischten
Komplex (dppp)Pt(PytBu)(PyPh) wird nicht selektiv eines der beiden Pyridine abgespalten.
Sowohl 4-tert-Butylpyridin 164 als auch 4-Phenylpyridin 165 werden aus dem Mutterion
abgespalten (Abbildung 4.42d). Aus dem gemischten Komplexe mit 4-tert-Butylpyridin
164 und 4-Methylpyridin 163 wird dagegen selektiv zuerst 4-Methylpyridin 163 und erst
dann 4-tert-Butylpyridin 164 abgespalten (Abbildung 4.42e). Auch fu¨r den Komplex
aus 4-Methylpyridin 163 und Pyridin 162 ist eine eindeutige Unterscheidung mo¨glich. Aus
dem Mutterion wird ausschließlich Pyridin 162, nicht aber 4-Methylpyridin 163 entfernt
(Abbildung 4.42f). So ergibt sich fu¨r die Pyridinderivate 162 - 165 folgende Abfolge der
relativen Platin-Pyridinbindungssta¨rken:
PyPh ≈ PytBu > PyMe > PyH
Durch die zuvor beschriebenen Experimente wurde eindeutig der Effekt einer Substitution
des Pyridinringes auf die Pt-Pyridinbindung bewiesen. Zusammenfassend la¨sst sich aus den
31P-NMR-Experimenten, den Kristallstrukturen und den MS/MS-Spektren die nachfolgende
Reihe bezu¨glich der Platin-Pyridinbindungssta¨rken in Abha¨ngigkeit des Substituenten des
Pyridinringes aufstellen:
PyNMe2 > PyOMe ≈ PyPh ≈ PytBu > PyMe > PyH ≈ PyAc > PyCN
Diese Reihenfolge steht im Einklang mit der allgemeinen Vorstellung der Substituenteneffekte
der hier untersuchten Pyridinderivate. So fu¨hren die Donorsubstituenten zu einer Erho¨hung
der Elektronendichte im Aromaten und somit zu einer Sta¨rkung der Pt-N-Bindung, wohin-
gegen Akzeptorsubstituenten die Elektronendichte im Aromaten erniedrigen, so dass die
Pt-N-Bindung geschwa¨cht wird.
4.4.3.2 Theorethische Betrachtungen des Ligandenauschtausches
Fu¨r den Ligandenaustausch in den hier vorliegenden quadratisch-planaren, cis-Bis-
pyridylkomplexen sind zwei unterschiedliche Varianten denkbar: Analog zu einer SN1-
Reaktion in der organischen Chemie kann ein dissoziativer Mechanismus vorliegen, auf
der anderen Seite kann der Austausch u¨ber einen assoziativen Mechanismus (SN2-artig)
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erfolgen. Im ersten Fall wu¨rde die Reaktion u¨ber ein dreifach koordiniertes Metallzen-
trum, im zweiten Fall dagegen u¨ber ein penta-koordiniertes Metallzentrum verlaufen. Da
beide Mechanismen experimentell nur schwer voneinander zu unterscheiden sind, wurden
von Jan Haubrich theoretische Berechnungen auf DFT -Basis durchgefu¨hrt, um einen
Mechanismus zu beweisen bzw. auszuschließen. Eine weitere zu kla¨rende Frage besteht
in den signifikanten Unterschieden zwischen analogen Platin- und Palladiumverbindun-
gen. Die Geschwindigkeit der beobachteten Ligandaustauschprozesse unterscheidet sich
deutlicher, als man auf Grund der unterschiedlichen Metall-Stickstoffbindungsenergien
erwarten wu¨rde. Die Rechnungen wurden an dem Modelsystem (dmpp)Pt(Py)2+2 (dmpp
= 1,3-Bis(dimethylphoshino)propan; Py = Pyridin) durchgefu¨hrt, da die Betrachtung des
realen dppp-Systems zu einer erheblichen Verla¨ngerung der Rechenzeit gefu¨hrt ha¨tte. Nur
an entscheidenden Punkten wurde das reale System zum Vergleich mit einbezogen, um
den Effekt potentieller π − π-Wechselwirkungen, die im Falle des dmpp-Komplexes nicht
mo¨glich sind, bestimmen zu ko¨nnen. Als erstes musste in diesem Zusammenhang gekla¨rt
werden, wie sich die Energie der betrachteten Komplexe verha¨lt, wenn Substituenten hin-
zugefu¨gt oder entfernt werden. Die berechneten Energien sind in Abbildung 4.43 dargestelltv.
Als Referenz dienen hier die Grundsysteme (dmpp)Pt(Py)2+2 bzw. (dppp)Pt(Py)
2+
2 , denen
per Deffinition eine Energie von 0,0 kJ/mol zugeordnet wird. Dazu ko¨nnen die Energien
der Komplexe mit nur drei oder fu¨nf Substituenten am Metall in Relation gesetzt werden.
Entfernt man einen der Pyridinringe, steigt die Energie deutlich um +196,3 kJ/mol an.
Durch Hinzufu¨gen stabilisierender DMSO-Moleku¨le fa¨llt die Energie der Komplexe wieder
auf +20,7 kJ/mol fu¨r ein DMSO-Moleku¨l bzw. -52,2 kJ/mol fu¨r zwei DMSO-Moleku¨le. Fu¨gt
man dagegen dem urspru¨nglichen Komplex ein DMSO-Moleku¨l hinzu, so wird ein deutlicher
Energiegewinn von -78,8 kJ/mol verzeichnet. Ein weiteres Pyridin-Moleku¨l bewirkt ebenfalls
einen Energiegewinn von -48,9 kJ/mol. Die zusa¨tzlichen Substituenten werden jedoch nicht
wie zuerst erwartet an die Metallzentren gebunden, sondern u¨ber Wasserstoffbru¨ckenbindun-
gen an die ortho-Protonen der am Metall befindlichen Pyridinringe. Fu¨r die dppp-Komplexe
werden a¨hnliche Ergebnisse erhalten, die Energieunterschiede sind aber nicht so groß wie
bei den analogen dmpp-Komplexen. Anhand dieser Ergebnisse kann ein rein dissoziativer
Mechanismus mit intermedia¨r dreifach koordinierten Metallzentren ausgeschlossen werden,
da die Energiebarriere fu¨r so einen Vorgang viel zu hoch wa¨re. Vermutlich laufen Austausch-
prozesse solcher Systeme unter Beteiligung weiterer stabilisierender Liganden wie freien
Pyridinliganden oder Lo¨sungsmittelmoleku¨len ab.
Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde unter Verwendung der im Gaussian03 -Programm
implementierten QST -Funktion nach einem Reaktionspfad gesucht, der zu einem Aus-
tausch eines Pyridinmoleku¨ls durch ein anderes Pyridinmoleku¨l fu¨hrtvi. Als Start-, End-
vDie DFT -Energie- und Strukturoptimierungen wurden mit dem Turbomol -Programmpaket durchgefu¨hrt
(BP86, TZVP).
viDie DFT -Optimierung des Reaktionspfades einschließlich der Optimierung der U¨bergangszusta¨nde erfolgte
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Abbildung 4.43: Auf DFT-Basis berechnete Energien (BP86, TZVP) substituierter
(dppp)Pt2+- und (dmpp)Pt2+-Komplexe (dppp = 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan; dmpp = 1,3-
Bis(dimethylphosphino)propan; Py = Pyridin; DMSO = Dimethylsulfoxid).
und Referenzpunkt der Rechnung mit einer Energie von 0,0 kJ/mol wurde der Komplex
(dmpp)Pt(Py)2+3 35 definiert. Ein optimierter Reaktionspfad fu¨r den Austauschprozess ist
in Abbildung 4.44 dargestellt.
Der erhaltene Reaktionspfad la¨sst sich in drei Abschnitte einteilen: Im ersten Abschnitt
erfolgt die no¨tige Ringinversion des Metallacyclohexanrings. Im zweiten Schritt wird der
zusa¨tzliche Pyridinring in die richtige Position verschoben um dann im dritten Abschnitt
den eigentlichen Austauschprozess zwischen zwei Pyridinmoleku¨len zu vollziehen. Alle drei
Abschnitte sollten aber auch in umgekehrter Reihenfolge ablaufen ko¨nnen. Die Inversion
des Metallacyclohexanrings verla¨uft wie in Cyclohexan zweistufig496–500. In zwei aufeinander
folgenden Schritten invertieren beide Seiten des Ringes mit energetisch a¨hnlich liegenden
U¨bergangszusta¨nden mit +18,3 kJ/mol (II) bzw. +17,4 kJ/mol (IV) getrennt von einem
Minimum mit +9,0 kJ/mol (III). Darauf folgt die Verschiebung des u¨ber Wasserstoffbru¨cken
gebundenen Pyridinringes aus der Position zwischen den an das Metall gebundenen Pyridin-
ringen in die Position zwischen einem Pyridinring und einer Methylgruppe des Phosphans.
Dieser Vorgang ist no¨tig, da nur so der anschließende SN2-artige Mechanismus mo¨glich ist.
Da Anfangs- und Endpunkt sowie U¨bergangszustand der Verschiebung energetisch sehr tief
mit dem Gaussian03 -Programmpaket (B3LYP, 6-31G, LANL2DZ).
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Abbildung 4.44: DFT-optimierter Reaktionspfad fu¨r einen Ligandenauschtausch in quadratisch plana-
ren Pd- und Pt-Komplexen (B3LYP, 6-31G, LANL2DZ). Die gesammte Reaktion kann als eine Art inverse
Berry-Pseudo-Rotation angesehen werden. Die Werte in Klammern und die gestrichelte Linie geho¨ren zu
den analogen Palladiumkomplexen. Das substituierende Pyridinmoleku¨l ist zu besseren Unterscheidnug gelb
dargestellt.
liegen (+1,3 kJ/mol (V); +7,0 kJ/mol (VI); +2,2 kJ/mol (VII)) kann in Realita¨t wahr-
scheinlich nicht zwischen den einzelnen Positionen unterschieden werden. Als Abschluss des
Austauschprozesses ersetzt das vormals u¨ber Wasserstoffbru¨cken gebundene Pyridinmoleku¨l
das nahe gelegene Pyridinmoleku¨l. Diese Reaktion verla¨uft u¨ber eine trigonale Bipyramide als
U¨bergangszustand (VIII) mit einer Energie von +63,6 kJ/mol. Somit ist der
”
SN2-Schritt“
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion. Alle U¨bergangszusta¨nde (Maxima)
und Zwischenstufen (Minima) wurden als Single-Point-Rechnungen nochmals nachoptimiert
um alle relevanten Daten zu erhalten (Tabelle 4.5). Insgesamt kann der hier vorliegende
Mechanismus als eine Art inverse Berry-Pseudo-Rotation angesehen werden (invers deshalb,
da hier von einer quadratischen Pyramide ausgegangen und der U¨bergangszustand als
trigonale Bipyramide angesehen wird). Obwohl sich die Energien der einzelnen Schritte
des realen dppp-Systems bedingt durch mo¨gliche π − π-Wechselwirkungen sicherlich von
denen des Modellsystems unterscheiden, sollten sich dort trotzdem die gleichen qualitativen
Aussagen ergeben. Bedacht werden sollte allerdings noch, dass dieser Mechanismus nur einer
von vielen sein kann und keinesfalls als ausschließlich anzusehen ist.
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Tabelle 4.5: U¨bersicht aller relevanten Daten des in Abbildung 4.44 dargestellten Reaktionspfades. Die
Berechnung der Werte erfolgte mittels DFT-Single-Point-Rechnungen (B3LYP, 6-31G, LANL2DZ).
Pd-Komplexe:
Punkt auf ∆E ∆E0 ∆ET ∆H ∆G
Reaktionspfad [kJ mol−1] [kJ mol−1] [kJ mol−1] [kJ mol−1] [kJ mol−1]
I 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
II 18,6 16,0 14,5 14,5 18,6
III 9,2
IV 17,8 15,6 14,0 14,0 18,9
V 2,8 1,1 1,1 1,1 -2,0
VI 4,6 2,0 0,2 0,2 5,1
VII 2,5 0,8 0,8 0,8 -1,1
VIII 40,5 37,9 35,7 35,7 48,4
IX 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Pt-Komplexe:
Punkt auf ∆E ∆E0 ∆ET ∆H ∆G
Reaktionspfad [kJ mol−1] [kJ mol−1] [kJ mol−1] [kJ mol−1] [kJ mol−1]
I 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
II 18,3 17,2 15,7 15,7 19,4
III 9,0 7,8 8,4 8,4 4,0
IV 17,4 16,0 14,4 14,4 19,1
V 1,3 2,4 2,3 2,3 0,3
VI 7,0 5,2 3,9 3,9 1,0
VII 2,2 2,4 2,2 2,2 1,7
VIII 63,6 63,6 60,8 60,8 75,3
IX 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Fu¨r den analogen Palladiumkomplex (dmpp)Pd(Py)2+3 36 wurde zur Verku¨rzung der
Rechenzeit nicht der ganze Reaktionspfad berechnet, sondern lediglich alle Maxima und
Minima mit Single-Point-Rechnungen optimiert. Die erhaltenen Energien liegen dabei in
den ersten beiden Abschnitten des Reaktionspfades (I - VII) auf gleichem Niveau wie die
des analogen Platinkomplexes 35. Jedoch liegt der U¨bergangszustand des geschwindig-
keitsbestimmenden Schrittes, des SN2-Schrittes (VIII), um 23,1 kJ/mol niedriger als im
Falle der Platinverbindung. Dieses Ergebnis ist nicht weiter verwunderlich, da sowohl die
Ringinversion, als auch die Verschiebung des Pyridinmoleku¨ls nicht unter nennenswerter
Beteiligung des Metalls ablaufen. Der eigentliche SN2-Schritt dagegen ha¨ngt maßgeblich
107
KAPITEL 4. SPEZIELLER THEORETISCHER TEIL
von dem betrachteten Metall ab. Der deutliche Unterschied dieses Schrittes von mehr
als 20 kJ/mol erkla¨rt somit die signifikanten Unterschiede zwischen den in dieser Arbeit
untersuchten Palladium- und Platinkomplexen in Bezug auf ihr dynamisches Verhalten.
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4.5 Massenspektrometrische Untersuchungen an
Fischer-Carbenkomplexen
Seit der Entdeckung der ersten Carbenkomplexe des Fischer-Typs durch Fischer und
Maasbo¨l Mitte der 60er Jahre501 wurde eine Vielzahl chrom- und wolframhaltiger Carben-
komplexe synthetisiert und eingehend untersucht502–506. Seitdem wurden diese Verbindungen
auf Grund ihrer interessanten Eigenschaften zu wichtigen Reagenzien in der organischen
Synthese507–514. So lassen sich auf Grund der Isolobalbeziehung zu Carbonylverbindungen515
eine Reihe von carbonyltypischen Reaktionen mit Fischer-Carbenkomplexen zur Synthese
diverser Naturstoffe durchfu¨hren516,517. Gerade kohlenhydratfunktionalisierte Komplexe
sind von besonderem Interesse, da durch die Vielzahl stereogener Zentren die erforderliche
Stereokontrolle der verwendeten Reaktionen erreicht werden kann518–524. Des Weiteren lassen
sich durch den Einsatz solcher Verbindungen komplexere Moleku¨le wie Cyclophane517,525–527,
Dendrimere528, axial529,530 oder helical chirale531,532 Verbindungen auf einfachem Wege
synthetisieren. Eine der wichtigsten Anwendungen von Carbenkomplexen des Fischer-Typs
ist jedoch ihr Einsatz als Ausgangsstoff in [3+2+1]-Benzoannelierungsreaktionen zum
Aufbau ausgedehnter Chromtricarbonyl-Aren-Systeme516,533,534. Dabei sind selbst hetero-
bimetallische Systeme mit z. B. annelierten Ferrocenstrukturelementen zuga¨nglich535,536.
Solche Systeme sind bedingt durch ihre planare Chiralita¨t von großem Interesse fu¨r asymme-
trische Synthesen537–540 oder zur Untersuchungen der haptotropen Metallwanderung541–546.
Neben den oben beschriebenen synthetischen Anwendungen haben gerade eine Reihe der
zuckerfunktionalisierten Systeme weitere nennenswerte Eigenschaften. So besitzen je nach
verwendetem Zucker und Substitutionsmuster am Carbenzentrum einige dieser Verbindun-
gen die Fa¨higkeit organische Lo¨sungsmittel zu gelieren547,548, was besonders in Hinblick
auf die homogene Katalyse ein spannender Aspekt sein kann. Bedingt durch den hohen
Stellenwert von Fischer-Carbenkomplexen in der organischen und anorganischen Chemie
ist ihre vollsta¨ndige massenspektrometrische Charakterisierung und gasphasenchemische
Untersuchung eine besondere Herausforderung fu¨r Synthetiker und Massenspektrometriker.
Wa¨hrend kleinere Systeme in der Regel durch Elektronenstoßionisation (EI)549 oder durch
chemische Ionisation (CI)550 in die Gasphase u¨berfu¨hrt werden ko¨nnen, ist die Ionisierung bei
gro¨ßeren Komplexen ha¨ufig deutlich schwieriger oder oft gar nicht mo¨glich: Das erforderliche
Verdampfen der Probe in der EI-Quelle fu¨hrt bei schwereren Komplexen auf Grund der
Thermolabilita¨t in der Regel zur ihrer vollsta¨ndigen Zersetzung. Bei der Anwendung von
Fast-Atom-Bombardement (FAB) oder Matrix-Assisted Laser Desorption-Ionization (MAL-
DI) findet zwar oft keine vollsta¨ndige Zersetzung statt, der Verlust von CO-Moleku¨len kann
aber normalerweise nicht vollsta¨ndig vermieden werden528,531,532,551,552, was insbesondere
die Studie ihrer Gasphasenchemie erschwert oder sogar verhindert. Aus diesem Grund
bietet sich eine Ionisierung mittels Elektrospray-Ionisation (ESI) als eine der sanftesten
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Methoden an293,295, zumal auch eine Zufu¨hrung der Probe unter Inertgasbedingungen im
Gegensatz zu den meisten anderen Methoden leicht realisierbar ist. Jedoch treten hier
weitere Einschra¨nkungen bezu¨glich der Anwendbarkeit dieser Methode auf: Da bei ESI in
der Regel keine Radikalkationen erzeugt werden, findet Ionisierung durch Anlagerung oder
Abstreifung von Protonen oder Kat- bzw. Anionen statt. Dazu muss die Probe gewisse
strukturelle Anforderungen erfu¨llen. So ist die kleine Zahl an Arbeiten auf diesem Gebiet
nicht verwunderlich553. Eine alternative Mo¨glichkeit dazu stellten Mart´ınez-A´lvarez et
al. vor554–556. Durch Zusatz von Hydrochinon oder Tetrathiofulvalen zur Probenlo¨sung
findet wa¨hrend des ESI-Prozesses ein Elektonentransfer und somit die Ionisierung des
Carbenkomplexes statt. Diese Methode ist aber nur auf eine begrenzte Auswahl an
Substraten anwendbar, da nicht alle Substrate einen Elektronentransfer erlauben. Somit
bestand die erste Aufgabe der hier vorliegenden Arbeit darin, eine allgemein anwendbare
Methode zur Ionisierung von Fischer-Carbenkomplexen zu entwickeln. Insbesondere die
Ionisierung der Komplexe, welche sich nicht durch Protonierung/Deprotonierung oder
Anlagerung/Apspaltung von Kat-/Anionen in die Gasphase u¨berfu¨hren lassen, stellt hier
eine besondere Herausforderung dar. Weitergehende Arbeiten bescha¨ftigen sich mit dem
Fragmentierungsverhalten der untersuchten Komplexe in Abha¨ngigkeit von den vorliegenden
Strukturelementen. Die hier untersuchten Verbindungen wurden im Arbeitskreise von Prof.
Karl Heinz Do¨tz nach allgemein bekannten Vorschriften nach der Fischer -Route557,558 oder
der alternativen Strategie von Semmelhack und Hegedus 559,560 hergestellt524,531,532,548,561,562.
4.5.1 Ionisierungmethoden fu¨r unterschiedliche
Fischer-Carbenkomplexe
X
Cr(CO)5
OMe X
Cr(CO)5
OMe
Cr(CO)5
OMe
OMe
OMe
Cr(CO)5
OMe
OMe
OMe
Cr(CO)5
OMe
Cr(CO)5
OMe
178 (X = O)
179 (X = S)
180 (X = O)
181 (X = S)
182 183
O
O
O O
O
O
(OC)5W
OMe
MeO
184
O(OC)5Cr
185
Abbildung 4.45: U¨bersicht der untersuchten Methoxy-Mono- und Bis-Carbenkomplexe 178 - 183 und
der Cyclopentyliden-Carbenkomplexe 184 und 185. All diese Komplexe besitzen keine ausreichend aciden
Protonen, die wa¨hrend des ESI-Prozesses abgespalten werden ko¨nnen.
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Da wa¨hrend des ESI-Prozesses fu¨r gewo¨hnlich keine Radikalkationen gebildet werden, wurde
zuerst versucht die Komplexe 178 - 185 (Abbildung 4.45) durch Protonierung oder
Anlagerung eines Kations zu ionisieren, wobei Methanol als Lo¨sungsmittel verwendet wurde.
All diese Versuche schlugen jedoch fehl, da hier in den vorliegenden Verbindungen keine
ausreichend basischen Stellen vorhanden sind. Auch eine potentielle Deprotonierung fu¨hrte
nicht zu den erwu¨nschten Anionen, da die Komplexe 178 - 185 nicht u¨ber hinreichend
acide Protonen verfu¨gen. Das Massenspektrum des Komplexes 181 im Negativ-Ionen-Modus
zeigt lediglich ein schwach intensives Signale, das durch Abspaltung eines Methylkations
dem resonanzstabilisierten Acylmetalat-Anion zugeordnet werden kann (Abbildung 4.46a).
m/z = 778
[ +CN]_181
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[ -CH3]
_
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m/z = 778
[ +CN]_181
400 500 600 700 m/z
740 755 770 m/z
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(b)
400 600 800 m/z
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[ +CN]_184
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[ +CN]_184
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(c)
Abbildung 4.46: ESI-Massenspektrum des Bis-Carbenkomplexes 181 (a) vor der Cyanid-Zugabe und (b)
nach der Cyanid-Zugabe. Beide Spektren sind unter identischen Bedingungen aufgenommen worden. (c)
ESI-Massenspektrum des Wolfram-Carbenkomplexes 184 nach CN−-Zugabe. Der Einschub zeigt das experi-
mentell ermittelte Isotopenmuster bei m/z = 774 und das auf Basis natu¨rlicher Ha¨ufigkeiten berechnete fu¨r
[184+CN]−.
Werden die Messungen in Acetonitril als Lo¨sungsmittel durchgefu¨hrt, so la¨sst sich ein
weiteres Signal bei m/z = 778 [181+26]− erkennen, das durch Addition eines Cyanid-
Anions, welches als Verunreinigung in Acetonitril enthalten sein kann, an das elektrophile
Carben-Kohlenstoffatom erkla¨rt werden kann563,564. Fu¨gt man nun geringe Mengen an
Kaliumcyanid zu der Probenlo¨sung hinzu, so nimmt das Signal des Cyanidadduktes deutlich
an Intensita¨t zu (Abbildung 4.46b). A¨hnliche Beobachtungen lassen sich fu¨r alle unter-
suchten nicht aciden Carbenkomplexe einschließlich des Wolfram-Komplexes 184 und des
α, β-ungesa¨ttigten Komplexes 185 machen.
Neben Cyanid als Nucleophil wurde eine Reihe weiterer anionischer Nucleophile wie
Cyanat, Thiocyanat oder Methanolat auf ihre Fa¨higkeit zur Addition an die untersuchten
Verbindungen und somit zu ihrer Ionisierung getestet. Auch diese Nucleophile addieren zwar
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an das Carben-Kohlenstoffatom und generieren so die no¨tige Ladung, Cyanid liefert hier
aber die besten Ergebnisse, da die anderen Anionen geringere Signalintensita¨ten erzeugen
oder sogar zu einer schnellen Zersetzung der Probe fu¨hren. Diese Ergebnisse zeigen, dass
Carbenkomplexe auf einfache Weise durch Zusatz geringer Mengen an Kaliumcyanid unter
milden Bedingungen mittels ESI ionisiert werden ko¨nnen. Hervorzuheben sei an dieser
Stelle noch, dass hier Fragmentierungen - in der Regel der Verlust von CO-Moleku¨len
- wie sie bei anderen Ionisierungsmethoden u¨blich und kaum zu unterdru¨cken sind, fast
vollsta¨ndig unterbleiben. Dadurch wird zum einen eine vollsta¨ndige Charakterisierung
erheblich vereinfacht, zum anderen aber auch die Studie der Gasphasenchemie des intakten
Moleku¨ls ermo¨glicht.
O
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O
(OC)5M H OAc
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CH2OAc
MeO M(CO)5
188 (M = Cr)
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Abbildung 4.47: U¨bersicht der unter-
suchten zuckersubstituierten Chrom- und
Wolfram-Carbenkomplexe 186 - 189. Die-
se Komplexe besitzen α-CH-acide Proto-
nen, welche wa¨hrend des ESI-Prozesses ab-
gespalten werden ko¨nnen.
Im Gegensatz zu den zuvor beschriebenen Verbin-
dungen 178 - 185 verfu¨gen die mit geschu¨tzten
Zuckern substituierten Komplexe 186 - 189 u¨ber
α-CH-acide Protonen565–568 (Abbildung 4.47), die
sich wa¨hrend des ESI-Prozesses leicht abspalten lassen
sollten, so dass eine negative Ladung erzeugt wird.
So zeigt das Massenspektrum des Komplexes 186
ein sehr intensives Signal bei m/z = 489, welches
dem deprotonierten Komplex [186-H]− zugeordnet
werden kann (Abbildung 4.48a). Nach der Zugabe
einer kleinen Menge Kaliumcyanid wird dagegen ein
komplett anderes Spektrum erhalten. Nun ist lediglich
ein sehr schwaches Signal des deprotonierten Kom-
plexes sichtbar, dafu¨r aber ein sehr intensives Signal
des Cyanid-Adduktes bei m/z = 516 (Abbildung
4.48b). Der analoge Wolfram-Komplex 187 zeigt hier das gleiche Verhalten.
Ein anderes Verhalten zeigen dagegen die beiden Komplexe 188 und 189. Auch hier la¨sst
sich zwar im Massenspektrum ein intensives Signal der deprotonierten Spezies [188-H]−
bei m/z = 595 erkennen (Abbildung 4.48c), jedoch a¨ndert sich das Spektrum nicht
nach Zugabe von Kaliumcyanid, d. h. ein Signal des Cyanid-Adduktes bei m/z = 622 ist
nicht erkennbar (Abbildung 4.48d). In diesem Falle ist die Deprotonierung gegenu¨ber der
Cyanid-Addition begu¨nstigt, da die entstehende negative Ladung durch die elektronegative
O-Acetyl-Gruppe induktiv stabilisiert wird.
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Abbildung 4.48: ESI-Massenspektrum des Chrom-Carbenkomplexes 186 (a) vor der Cyanid-Zugabe und
(b) nach der Cyanid-Zugabe und des Chrom-Carbenkomplexes 188 (c) vor der Cyanid-Zugabe und (d) nach
der Cyanid-Zugabe. Die Kasten zeigen die experimentell bestimmten und die berechneten Isotopenmuster
fu¨r [186-H]−, [186+CN]− und [188-H]−.
Abbildung 4.49 zeigt eine U¨bersicht der untersuchten Amino-Carbenkomplexe 190 - 198.
Die vorliegenden Amino-Carbenkomplexe besitzen stark acide NH-Protonen und im Falle
der entschu¨tzten Derivate daru¨ber hinaus acide OH-Protonen. Somit sollte eine im Vergleich
zu den zuvor diskutierten α-CH-aciden Verbindungen eine noch leichtere Deprotonierung
wa¨hrend des ESI-Prozesses statt finden ko¨nnen.
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Abbildung 4.49: U¨bersicht der untersuchten Amino-Chrom- und Wolfram-Carbenkomplexe 190 - 198 mit
α-NH-aciden Protonen.
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In der Tat zeigen die Massenspektren aller Komplexe 190 - 198 als deutlich intensivstes
Signal das Signal des deprotonierten Komplexes (Abbildung 4.50). Auch die Zugabe
von Kaliumcyanid vera¨ndert erwartungsgema¨ß nicht die erhaltenen Spektren. Durch die
starke Resonanzstabilisierung des Aminosubstituenten wird die Elektrophilie des Carben-
Kohlenstoffatoms deutlich herabgesetzt, so dass hier keine Addition der Cyanid-Anionen
an das Carbenzentrum erfolgen kann. Diese Beobachtung steht im Einklang mit der
deutlichen Hochfeldverschiebung des 13C-NMR-Signals des Carben-Kohlenstoffatoms der
Amino substituierten Carbenkomplexe im Vergleich zu den analogen alkoxysubstituierten
Verbindungen569,570. Des Weiteren begu¨nstigt die erho¨hte Acidita¨t der NH-Protonen die
Deprotonierung auf Kosten des Cyanid-Adduktes, so dass in den Massenspektren lediglich
die Signale fu¨r [M-H]− auftreten. Da der Carbenkomplex 193 ein tertia¨res Amin beinhaltet,
besteht dort zusa¨tzlich die Mo¨glichkeit die notwendige Ladung durch Protonierung zu
erzeugen. Dies hat den Vorteil, dass beide Carbenfragmente durch die Ionisierung nicht
beeinflusst werden, so dass Gasphasenstudien intakter Carbenfragmente mo¨glich sind. Eine
Protonierung des Carben-Stickstoffatoms ist aus den oben bereits erwa¨hnten Gru¨nden
dagegen nicht mo¨glich.
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Abbildung 4.50: Massenspektrum des Amino-Carbenkomplexes 197 im negativionen Modus. Eine Reihe
von gro¨ßeren Clustern bishin zu einem dreifach geladenem Ikosamer ist erkennbar. Die Zahlen in in dem
vergo¨ßerten Ausschnitt geben die Anzahl an monomeren Einheiten in den Clustern und ihre Ladung an.
Neben den synthetisch wertvollen Aspekten besitzen die beiden Carbenkomplexe 197 und
198 die Fa¨higkeit organische Lo¨sungsmittel wie Dichlormethan, Chloroform, Benzol oder
Toluol sowie Mischungen daraus zu gelieren547,548. So ist zu erwarten, dass die in Lo¨sung
vorliegenden Aggregate auch in der Gasphase detektiert werden ko¨nnen, da hier eine
starke Wechselwirkung zwischen den einzelnen monomeren Carbenkomplexeinheiten durch
mehrfache Wasserstoffbru¨ckenbindungen der ungeschu¨tzten Zuckersubstituenten unterein-
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ander und durch van-der-Waals Wechselwirkungen der Alkylketten besteht. So zeigt das
Massenspektrum von 197 neben Signalen fu¨r monomeres [197-H]− und dimeres [1972-H]
−
drei Reihen an Clusteranionen in verschiedenen Ladungszusta¨nden: Einfach geladene Ionen
der Zusammensetzung [Mn-H]
− (n = 1 - 6), zweifach geladene Ionen [Mn-2H]
2− (n = 8 - 14)
und dreifach geladene Ionen [Mn-3H]
3− (n = 16 - 20) (Abbildung 4.50).
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4.5.2 Fragmentierungsreaktionen der untersuchten
Fischer-Carbenkomplexe
Zur Untersuchung des Fragmentierungsverhaltens der vorliegenden Fischer-Carbenkomplexe
wurden Collision-Induced Decay (CID) Experimente durchgefu¨hrt. Dazu werden die monoi-
sotopischen Mutterionen in der ICR-Zelle massenselektiert und anschließend durch Sto¨ße
mit in die Zelle eingeleitetem Argongas fragmentiert. Im Falle der Chromkomplexe entha¨lt
der monoisotopische und intensivste Peak fast ausschließlich die Isotope 52Cr, 1H, 12C, 14N
und 16O neben einem vernachla¨ssigbaren Anteil an 50Cr und z. B. 2H oder 13C. Wie schon
aus den zuvor erhaltenen EI- oder FAB-Massenspektren bekannten Verlusten von Koh-
lenmonoxid, dominieren auch hier die CO-Verluste erwartungsgema¨ß die aufgenommenen
MS/MS-Spektren. Jedoch konkurrieren in einigen Fa¨llen alternative Fragmentierungsreak-
tionen wie die Abspaltung von Keten oder Essigsa¨ure mit den CO-Verlusten. Wenn mo¨glich
wurden die Experimente mit den entsprechenden Bis-Carbenkomplexen durchgefu¨hrt, da
dort wenigstens ein intaktes Carbenfragment vorhanden ist, das als solches typisch reagieren
kann. Abbildung 4.51 zeigt das MS/MS-Spektrum des Cyanidadduktes [181+CN]− des
unfunktionalisierten Bis-Carbenkomplexes 181. Wie erwartet sind lediglich die Verluste
aller zehn Carbonylliganden ohne die Abspaltungen anderer Fragmente zu erkennen.
Daraus la¨sst sich folgern, dass das koordinativ ungesa¨ttigte Chrom-Fragment keine weiteren
Fragmentierungsreaktionen im Grundgeru¨st des Moleku¨ls initiiert, da jedes abgespaltene
CO-Moleku¨l die interne Energie des Mutterions reduziert, so dass weitere Fragmentierungen
immer unwahrscheinlicher werden.
500 600 700 m/z
m/z = 778
[ +CN]_181
-CO-CO-CO-CO-CO-CO-CO-CO-CO-CO
Abbildung 4.51: CID-MS/MS-Spektrum von massenselektiertem [181+CN]−. Lediglich der Verlust aller
zehn Carbonylliganden ist erkennbar.
Ein anderes Verhalten zeigen dagegen die Komplexe, welche weitere funktionelle Gruppen
wie z. B. eine zum Carbenfragment ortho-sta¨ndige Methoxygruppe aufweisen. So zeigt
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das MS/MS-Spektrum des Cyanid-Adduktes [183+CN]− neben den u¨blichen sukzessiven
Verlusten von Kohlenmonoxid einen zweiten Zerfallsweg. Nach der Abspaltung von drei
CO-Moleku¨len erfolgt zuna¨chst die Eliminierung eines Ketenmoleku¨ls, worauf dann weitere
CO-Moleku¨le abgespalten werden (Abbildung 4.52a). Ein a¨hnliches Verhalten zeigt der
deprotonierte Komplex [191-H]−. Dort lassen sich ebenso zwei unterschiedliche Zerfalls-
wege erkennen. Auch hier erfolgt neben der Abspaltung aller zehn Carbonylliganden auf
einem zweiten Fragmentierungsweg die Eliminierung eines Ketenmoleku¨ls zwischen den
CO-Verlusten (Abbildung 4.52b).
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Abbildung 4.52: MS/MS-Spektren von (a) massenselektiertem [183+CN]− und (b) [191-H]−. Neben den
erwarteten Verlusten aller zehn Carbonylliganden ist ein zweiter Fragmentierungsweg, na¨mlich die Abspaltung
eines Keten-Moleku¨ls, erkennbar.
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Abbildung 4.53: Mechanismus der Ketenabspaltung
aus aromatischen Alkoxycarbenkomplexen mit ortho-
sta¨ndiger Methoxygruppe.
Aus diesen Ergebnissen lassen sich nun
wichtige Informationen zum Mechanismus
der Ketenabspaltung erhalten. So zeigt
der Mono-Carbenkomplex 182 nicht die
bei den Bis-Carbenkomplexen 183 und
191 beobachteten Ketenverluste. Dieser
Unterschied legt nahe, dass nur ein intaktes
Carbenfragment die Abspaltung eines Ke-
tenmoleku¨ls ermo¨glicht. Ein Vergleich der
MS/MS-Spektren des unfunktionalisierten
Komplexes 180 mit denen der funktio-
nalisierten Komplexe 181 und 191 zeigt,
dass ebenso eine zum Carbenfragment
ortho-sta¨ndige Methoxygruppe fu¨r die
Ketenabspaltung notwendig ist. Die an
das Carben-Kohlenstoffatom gebundene
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Methoxygruppe ist dagegen nicht unbedingt erforderlich, da auch der deprotonierte Amino-
Carbenkomplexe 191 solche Fragmentierung eingeht. Des Weiteren scheint lediglich ein
ungesa¨ttigtes Carbenfragment in der Lage zu sein eine solche Gasphasenreaktion einzulei-
ten, da die Ketenverluste erst nach Eliminierung von mindestens zwei Carbonylliganden
beobachtet werden. Daraus ergibt sich der in Abbildung 4.53 dargestellte vorgeschlagene
Mechanismus.
Nach Abspaltung von mindestens zwei der fu¨nf Carbonyl-Liganden entsteht ein koordi-
nativ ungesa¨ttigtes Chrom-Carbonylfragment, welches durch koordinative Bindung vom
aromatischen Methoxy-Sauerstoffatom zum Chrom hin stabilisiert wird. Solche recht labilen
Verbindungen sind durchaus bekannt und schon mehrfach nachgewiesen worden562,571,572.
Im Anschluss daran findet eine Insertion des Chrom-Carbonylfragmentes in die Sauerstoff-
Kohlenstoffbindung dieser Methoxygruppe, begu¨nstigt durch die hohe Oxophilie des Chroms,
gefolgt von einer Verschiebung des Methylrestes auf einen der verbliebenen CO-Reste statt.
Dadurch entsteht ein an das Chrom gebundener Acetylrest, der durch Umlagerung eines
β-H-Atoms von der Methylgruppe zum Chrom zu Keten weiterreagiert. Das entstandene
nur sehr schwach gebundene Ketenmoleku¨l kann dann abgespalten werden. Die endgu¨ltige
Struktur der resultierenden Ionen kann allerdings aus den CID-Experimenten nicht genau
gekla¨rt werden, da weitere Umlagerungsreaktionen nicht ausgeschlossen werden ko¨nnen.
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-CO-CO-CO-CO-CO -C3H6O
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[ -H]_186
-CO-CO-CO-CO-CO
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Abbildung 4.54: (a) MS/MS-Spektrum von massenselektiertem [186+CN]−. Nach dem konsekutiven Ver-
lust aller fu¨nf Carbonylliganden erfolgt die Abspaltung von Allen, welches aus den Isopropyliden-Gruppen
stammt. (b) MS/MS-CID-Spektrum von massenselektiertem [186-H]−. Die 1,2-Eliminierung von 2-Propenol
konkurriert hier mit der CO-Abspaltung.
Neben den Strukturen der Komplexe ha¨ngen die beobachteten MS/MS-Spektren signi-
fikant von der Art der Ionisierung des untersuchten Carbenkomplexes ab. So zeigt das
MS/MS-Spektrum des Cyanid-Adduktes [186+CN]− nach den u¨blichen und dominie-
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renden Verlusten aller fu¨nf CO-Liganden zusa¨tzlich einen Peak, der dem anschließenden
Verlust von Allen durch Fragmentierung der Isopropyliden-Gruppen zugeordnet werden
kann (Abbildung 4.54a). Der deprotonierte Komplex [186-H]− verha¨lt sich dagegen
grundlegend anders. Hier findet zuerst die Abspaltung von lediglich vier Carbonyl-Liganden
statt. Darauf folgt die Eliminierung von 2-Propenol und zum Schluss die Abspaltung des
letzten CO-Liganden (Abbildung 4.54b). Dieses stammt ebenso aus einer der beiden
Isopropyliden-Schutzgruppen des Zuckergrundgeru¨stes und entsteht durch zwei aufeinander
folgende 1,2-Eliminierungen (Abbildung 4.55). Eine Isomerisierung der entstehenden Enole
zu den entsprechenden Ketonen findet hier nicht statt, da die Aktivierungsenergien dafu¨r
in der Gasphase zu hoch sind. Diese Unterschiede in Abha¨ngigkeit der Ionisierungsmethode
legt eine Beteiligung der Metallfragmente an zumindest einer der beiden Fragmentie-
rungsreaktionen nahe. Zudem spricht fu¨r eine Beteiligung des Metallfragmentes, dass im
Falle von [186+CN]− eine Eliminierung erst nach Abspaltung aller fu¨nf Carbonylliganden
eintritt. Die Abspaltung von Allen ist zwar energetisch nicht begu¨nstigt, kann aber durch
koordinative Stabilisierung des ungesa¨ttigten Chrom-Fragments durch das entstehende Diol
ermo¨glicht werden. Auf Grund der geringen Signalintensita¨ten sind an dieser Stelle keine
weiterfu¨hrenden Experimente mo¨glich, so dass eine endgu¨ltige und eindeutige Aussage u¨ber
etwaige Beteiligungen des Metallfragmentes nicht gemacht werden kann.
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Abbildung 4.55: Vorgeschlagener Mechanismus der 1,2-Eliminierungen zur Abspaltung von neutralem 2-
Propenol aus den Isopropyliden-Gruppen des Carbenkomplex-Anions [186-H]−. Dabei fu¨hren die unterschied-
lichen Zerfallswege zu isobaren Produkten.
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Abbildung 4.56: MS/MS-CID-Spektrum des massenselektierten Ions [197-H]−. Neben den erwarteten CO-
Verlusten wird eine Retro-Aldol-Reaktion beobachtet, wodurch das Zucker-Grundgeru¨st gespalten wird.
Auch das MS/MS-Spektrum des deprotonierten, acyclischen Aminozucker-Carbenkomplexes
[197-H]− zeigt einen weiteren mit den CO-Verlusten konkurrierenden Zerfallsweg
(Abbildung 4.56). Direkt aus dem Mutterion bei m/z = 482 entsteht ein Fragment
mit ∆m = 120. Dieses Fragment wird durch eine Retro-Aldol -Reaktion erzeugt. Solch eine
Reaktion verla¨uft konzertiert u¨ber einen sechsgliedrigen U¨bergangszustand unter Spaltung
des Zuckergrundgeru¨stes (Abbildung 4.57). Durch die im neutralen Fragment gebildete
C=O-Doppelbindung ist die Retro-Aldol -Reaktion energetisch begu¨nstigt, so dass sie in
Konkurrenz zu den ga¨ngigen CO-Verlusten treten kann.
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Abbildung 4.57: Mechanimus der Retro-Aldol-Reaktion, wie sie beim Zerfall von [197-H]− beobachtet wird.
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Im Gegensatz zu der zuvor beschriebenen Retro-Aldol -Reaktion, wie sie bei Komplex
197 beobachtet wird, fragmentieren die Anionen der acetylgeschu¨tzten Aminozucker-
Carbenkomplexe [188-H]− und [195-H]− auf einem anderen Wege, da hier keine fu¨r die
Retro-Aldol -Reaktion notwendigen freien OH-Gruppen im Moleku¨l vorhanden sind. So
findet man im MS/MS-Spektrum von [195-H]− neben Kohlenmonoxid-Verlusten auch die
Abspaltung von drei Moleku¨len Essigsa¨ure aus den Acetyl-Gruppen und einem Moleku¨l
Octen aus der Aminoalkyl-Kette (Abbildung 4.58a). Beide Fragmente stammen aus
1,2-Eliminierungen, wie sie in Abbildung 4.59 dargestellt sind.
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Abbildung 4.58: (a) CID-MS/MS-Spektrum von massenselektiertem [195-H]−. 1,2-Elimnierungen konkur-
rieren mit den CO-Verlusten und fu¨hren zur Abspaltung von Essigsa¨ure aus den Acetyl-Gruppen und Octen
aus der Aminoalkylkette. (b) MS/MS-Spektrum von massenselektiertem [188-H]−. Die Eliminierung von
Essigsa¨ure ist gegenu¨ber dem Verlust der Carbonylliganden dermaßen bevorzugt, dass diese hier gar nicht
beobachtet werden ko¨nnen.
Fu¨r die Abspaltung von Essigsa¨ure bestehen dabei verschiedene Mo¨glichkeiten, die zu unter-
schiedlichen Regioisomeren fu¨hren. Jedoch sollten zuerst die Eliminierungen ablaufen, die zu
einer Doppelbindung in Konjugation zum Carbenfragment fu¨hren. Auch fu¨r die Abspaltung
des zweiten Essigsa¨ure-Moleku¨ls existieren mehrere Mo¨glichkeiten, so dass eine Vielzahl
unterschiedlicher Isomere gebildet werden kann. Da die hier ablaufenden Fragmentierungen
als konzertierte syn-Eliminierungen u¨ber einen sechsgliedrigen U¨bergangszustand ablaufen,
bestimmt die im Zucker-Grundgeru¨st implementierte stereochemische Information die Iso-
merenverteilung der Fragmente. Die Abspaltung des dritten Essigsa¨ure-Moleku¨ls generiert
am Ende eine Dreifachbindung, wobei auch hier zwei unterschiedliche Regioisomere denkbar
sind. Jedoch sollte aber auch hier dasjenige begu¨nstigt sein, welches die Dreifachbindung
in Konjugation zum Carbenfragment erzeugt. Diese Reaktionen sind energetisch dermaßen
begu¨nstigt, dass sie sogar bevorzugt gegenu¨ber den Verlusten der Carbonylliganden ablaufen
ko¨nnen.
121
KAPITEL 4. SPEZIELLER THEORETISCHER TEIL
H OAc
AcO H
AcO H
H OAc
CH2OAc
N Cr(CO)nC8H17
N Cr(CO)nC8H17
1,2-Elimi-
nierung
H OAc
AcO H
AcO H
H OAc
CH2OAc
HN Cr(CO)n
-C8H16
-AcOH
H O
O
N
Cr(CO)n
H17C8
OAc
AcO
OAc
OAc
syn-1,2-
Eliminierung -AcOH
N
Cr(CO)n
H17C8
OAcAcO
OAc
OAc
-AcOH
OAcAcO
N
Cr(CO)n
H17C8
O
OAc
AcO
H O
OAc
N
Cr(CO)n
H17C8
OAcO
OAc
OAc
-AcOH
N
Cr(CO)n
H17C8
AcO
OAc
OAc
oder
oder
H O
OAc
syn-1,2-
Eliminierung
syn-1,2-
Eliminierung
syn-1,2-
Eliminierung
Abbildung 4.59: Zerfallsweg des O-acetylierten deprotonierten Aminozucker-Carbenkomplexes [195-H]−.
1,2-Eliminierungen fu¨hren hier zur Abspaltung von Essigsa¨ure und Octen, wodurch konjugierte ungesa¨tigte
Fragmentionen entstehen. Fu¨r diese Eliminierungen sind verschiedene Alternativen, die zu unterschiedlichen
Regioisomeren fu¨hren, mo¨glich.
Im CID-MS/MS-Spektrum von [188-H]− dominieren die beschriebenen Eliminierungen so
stark, dass neben der konsekutiven Abspaltung von zwei Moleku¨len Essigsa¨ure keine CO-
Verluste mehr beobachtet werden ko¨nnen (Abbildung 4.58b). Auch diese Eliminierungen
sollten nach dem oben aufgefu¨hrten Mechanismus ablaufen, da so nur eine extrem niedrige
Aktivierungsenergie aufgebracht werden muss.
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4.6 Massenspektrometrische Untersuchungen an
Cyclodiphosphazenen
Wa¨hrend die ersten Phosphazene schon vor u¨ber 150 Jahren entdeckt wurden573,574, sind
bisher wenige Beispiele an Diphosphazenen bekannt575–578. Dabei bieten insbesondere
spirocyclische Diphosphazene durch [1,4]-Cycloreversion des Fu¨nfrings einen Zugang
zu σ2, λ3-Phosphinen oder durch Spaltung beider Ringe zu P2N2-Moleku¨len
579,580 oder
polymerem (PN)x
581–583. Wie Untersuchungen an den eng verwandten 2-Amino-1,3,2-
diazaphospholonen zeigten584–592, sollte dazu analog auch hier eine Cycloreversion ablaufen
ko¨nnen. Die in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen wurden von Sebastian Burck in der
Arbeitsgruppe von Prof. Dietrich Gudat in Stuttgart hergestellt593.
4.6.1 CID-Experimente an spirocyclischen Diphoshpazenen
Im Gegensatz zu den erhaltenen EI-Massenspektren des spirocyclischen Diphosphazenes
199, in denen neben dem Radikalkation von 199 charakteristische Fragmente durch
Eliminierungen von 1,4-Diazabutadienyl-Radikalen erkennbar sind, zeigt das ESI-FTICR-
Massenspektrum lediglich einen Peak fu¨r protoniertes [199+H]+ bei m/z = 675.3 und
einen Peak bei m/z = 383.2, der einem Fragment, entstanden durch Abspaltung von
1,4-Diazabutadien aus [199+H]+, zugeordnet werden kann (Abbildung 4.60a). Die
Protonierung sollte dabei an einem der beiden Stickstoffatome des zentralen N2P2-Ringes
erfolgen, da hier die basischste Stelle im Moleku¨l ist. Die entsprechenden Kationen konnten
sogar im Festko¨rper isoliert werden593. Um einen genaueren Einblick in die Fragmentie-
rung von [199+H]+ zu erhalten wurden CID-MSn- und Doppelresonanzmassenspektren
aufgenommen (Abbildung 4.60b - e). Bei einem Doppelresonanzexperiment werden
wa¨hrend der Fragmentierungsphase eines MS/MS-Experimentes alle Ionen eines oder
mehrerer m/z -Verha¨ltnisse kontinuierlich durch einen HF-Puls aus der Messzelle des
FTICR-Massenspektrometers entfernt. Auf diese Weise la¨sst sich herausfinden, ob eine
Fragmentierung konsekutiv oder direkt abla¨uft, sofern die Folgefragmentierungen nicht
erheblich schneller als die Prima¨rfragmentierungsreaktion erfolgen. Abbildung 4.61 zeigt
den aus diesen Spektren erhaltenen Fragmentierungsweg. So fragmentiert I ([199+H]+)
auf zwei unterschiedlichen Wegen (Abbildung 4.60b und c). Durch Abspaltung von
1,4-Diazabutadien III entsteht mittels [1,4]-Cycloreversion das Kation II. Auf einem zweiten
Weg wird durch Spaltung der zentralen Phosphazen-Einheit unter Verlust eines neutralen
Phosphinonitrens das N -protonierte Phosphinonitren IV erzeugt. Dieses entsteht auf
alternativem Wege aus II durch Abspaltung von PN (Abbildung 4.60d). Derartige Ver-
bindungen sind schon seit la¨ngerem bekannt, obwohl sie nur begrenzt stabil sind594,595. Des
Weiteren zerfa¨llt das Kation II durch Eliminierung von C2H3N2P zu dem phosphoranalogen
von Carbodiimid VI. Das Phosphinonitren IV dagegen erzeugt allerdings nicht das Kation
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VI durch Abspaltung von HN/C2H2 (Abbildung 4.60e).
600500400 m/z300
m/z = 675
I
m/z = 383
II
m/z = 383
II
m/z = 297
VI
m/z = 675
I
- III
- PN
- HNPN
- C2H2
- PN
- HNPN
- C2H2
m/z = 338
IV
m/z = 338
IV
(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
N
P
N
N
P
N
N
N
Mes
MesMes
Mes
199
Abbildung 4.60: ESI+-MS-Spektrum einer 50 µm Methanol-Lo¨sung von 199. (a) Lediglich zwei Peaks
fu¨r das Monokation I ([199+H]+) und das Fragmention II sind erkennbar; (b) CID-MS/MS-Spektrum des
massenselektierten Ions I; (c) Doppelresonanzexperiment des massenselektierten Ions I, bei dem wa¨hrend
der Fragmentierungsphase alle Ionen mit m/z = 383 aus der Messzelle entfernt wurden; (d) MS3-Experiment
von massenselektiertem II, welches aus vorheriger Fragmentierung von I resultiert; (e) MS3-Experiment von
massenselektiertem IV, welches durch vorherige Fragmentierung von I entsteht.
Eine weitere Fragmentierung von II durch Abspaltung eines zweiten Moleku¨ls 1,4-
Diazabutadien III in einer [1,4]-Cycloreversion zu dem interessanten Kation HN2P2 V
findet ebenfalls nicht statt (Abbildung 4.60d). Die vorgeschlagene Struktur von VI wird
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dabei durch die Tatsache gestu¨tzt, dass isolobale Lewis-Base-Addukte solcher Kationen
bekannt sind596. Die hier durchgefu¨hrten Studien zeigen deutlich, dass die hier untersuchten
Verbindungen bevorzugt durch Spaltung von Stickstoff-Phosphor-Bindungen fragmentieren.
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Abbildung 4.61: Fragmentierungsschema des Monokations I ([199+H]+).
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5 Zusammenfassung
5.1 Synthese funktionalisierter 4,4´-Bipyridine und
verla¨ngerter Bispyridyl-Liganden
Im Rahmen dieser Arbeit gelangen die mehrstufigen Synthesen einer Reihe neuer funktionali-
sierter 4,4´-Bipyridin- und Bispyridyl-Liganden (Abbildung 5.1). So konnte 4,4´-Bipyridin
erfolgreich in der 3,3´-Position mit Amid- und Harnstoffgruppen funktionalisiert werden,
so dass die Bipyridinderivate 51 - 54 in guten Ausbeuten erhalten wurden. Daneben
konnten die Diamidliganden 57 und 60 mit guten Ausbeuten synthetisiert und spa¨ter zum
Aufbau metallosupramolekularer Aggregate eingesetzt werden. Das Hauptaugenmerk dieser
Arbeit lag jedoch auf der Synthese sauerstoff- und stickstofffunktionalisierter verla¨ngerter
Bispyridyl-Liganden. Neben den als Vergleichsubstanzen hergestellten unfunktionalisierten
ausgedehnten Bispyridyl-Liganden 113 und 114 konnten die beiden Bispyridylsysteme 66
und 70 mit zwei Sauerstofffunktionalita¨ten am zentralen aromatischen Ring erhalten werden.
Die dazu analogen stickstoffsubstituierten Verbindungen 101 und 104 konnten ebenfalls in
einer mehrstufigen Synthese hergestellt werden. Die Entschu¨tzung des MOM -geschu¨tzten
Bispyridyl-Liganden 81 konnte ebenfalls erfolgreich durchgefu¨hrt werden. Durch Entfernung
der MOM -Schutzgruppe konnte Ligand 82 mit einer freien Hydroxyfunktion an jedem der
beiden a¨ußeren Pyridinringe in guter Ausbeute erhalten werden. Die Entschu¨tzung der mit
Ethinylspacern versehenen Verbindung 84 lieferte dagegen nicht das entsprechende Derivat
85 mit freien Hydroxy-Gruppen. Anstelle dessen wurde das Furopyridin 89 erhalten, welches
durch Addition der intermedia¨r gebildeten Hydroxygruppe an die Dreifachbindung entsteht.
Wa¨hrend die Synthese des Liganden mit Phenylenspacer und Stickstoffsubstituenten an den
a¨ußeren Pyridinringen bisher fehl schlug, war die Synthese der mit Ethinylspacern ausge-
statteten Bispyridyl-Liganden 110 - 112 erfolgreich. Die Entfernung der Boc-Schutzgruppe
konnte jedoch nicht ohne Zersto¨rung der Dreifachbindungen durchgefu¨hrt werden. Obwohl
die Entschu¨tzung und somit Freisetzung der interessanten N - und O-Funktionalita¨ten nicht
in allen Fa¨llen erfolgreich war, wurden in dieser Arbeit wichtige Synthesestrategien auf dem
Weg zu den gewu¨nschten Verbindungen geschaffen. Nach erfolgreicher Synthese konnten die
erhaltenen Liganden erfolgreich zum Aufbau funktionalisierter selbstorganisierter Aggregate
eingesetzt werden. Aus Sicht des SFB 624 ist dabei interessant, dass die synthetisierten
Komplexe einen funktionalen Innenraum zur Verfu¨gung stellen, der durch seine Templatwir-
kung als molekulare Reaktionskammer oder als Wirt in molekularen Erkennungsprozessen
genutzt werden kann.
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Abbildung 5.1: U¨bersicht der im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten funktionalisierten 4,4´-Bipyridine
und verla¨ngerten Bispyridyl-Liganden.
5.2 Metallosupramolekulare Quadrate und Dreiecke
Neben der Synthese verla¨ngerter funktionalisierter Bispyridyl-Liganden stand die Synthese
der daraus resultierenden, metallosupramolekularen Koordinationsverbindungen im Vor-
dergrund. So konnten aus trans-Bispyridylethen 116, dem Harnstoffliganden 117 und den
beiden Diamidliganden 118 und 119 durch Umsetzung mit (dppp)M(OTf)2 (M = Pd
II 1,
PtII 2) die metallosupramolekularen Quadrate 120a - 127a und Dreiecke 120b - 127b
erhalten und eingehend untersucht werden. Durch die implementierten Funktionalisierungen
werden funktionale Kavita¨ten erzeugt, die ideal als konkave Template wirken ko¨nnen. Wie
schon vorher von einigen Gruppen gezeigt, liegen bei Verwendung ausreichend flexibler
Liganden Quadrat und Dreieck im Gleichgewicht nebeneinander vor, was die Anwendung
verschiedener analytischen Methoden fu¨r ihre Charakterisierung erforderlich machte. Die
vorliegenden Verbindungen wurden deshalb mit unterschiedlichen NMR-Techniken (1H, 31P,
DOSY), massenspektrometrisch und mittels Ro¨ntgenstrukturanalyse analysiert.
Dabei war nicht nur die Synthese der Komplexe von Interesse, sondern vielmehr ein
genaueres Versta¨ndnis der Auswirkungen verschiedener Faktoren auf das Gleichgewicht,
sowie der dort vorliegenden dynamischen Prozesse. So konnte im Rahmen dieser Arbeit
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Abbildung 5.2: MM-2-optimierte Strukturen der molekularen Palladium-Dreiecke und -Quadrate 122a,b,
124a,b und 126a,b.
gezeigt werden, dass die Lage des Gleichgewichtes und die Kinetik der beobachteten
Austauschpha¨nomene maßgeblich sowohl von dem eingesetzten Liganden, als auch von
dem vorliegenden Metall beeinflusst wird. Mit zunehmender Flexibilita¨t des Liganden wird
das entsprechende Dreieck gegenu¨ber dem Quadrat bevorzugt, da durch den Gewinn an
Entropie die im Dreieck auftretende Ringspannung kompensiert werden kann. Aber auch
eine Reihe weiterer Faktoren wie Temperatur, Konzentration und Lo¨sungsmittel haben
messbare Auswirkungen auf das Gleichgewicht. An Hand der Aufnahme von NMR-Spektren
bei unterschiedlichen Temperaturen konnte neben der Bestimmung des Temperatureinflusses
eine thermodynamische Analyse durchgefu¨hrt werden, so dass die einzelnen Beitra¨ge an
Enthalpie und Entropie an der freien Enthalpie des Gleichgewichtes bestimmt werden
konnten. Mit steigender Temperatur nimmt der Anteil an Quadrat im Gleichgewicht ab, da
durch den positiven Entropie-Term bei ho¨heren Temperaturen das Dreieck bevorzugt ist.
Auch der Unterschied zwischen beiden eingesetzten Metallen wird durch diese Experimente
deutlich. Wa¨hrend bei allen untersuchten Palladiumkomplexen schon bei Temperaturen
unter 330 K ein auf der 1H-NMR-Zeitskala schnell ablaufender Ligandenaustauschprozess
beobachtet wird, zeigen die analogen Platinkomplexe selbst bei 370 K noch keine Ko-
aleszenz. Dies verdeutlicht die unterschiedliche kinetische Stabilita¨t von Palladium- und
Platinkomplexen. So wie die Temperatur haben auch die Konzentrationen der einzelnen
Bausteine und die Polarita¨t des Lo¨sungsmittels einen Einfluss auf die Gleichgewichtslage.
Mit zunehmender Verdu¨nnung der Lo¨sung sinkt der Anteil an Quadrat im Gleichgewicht.
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Mit steigender Polarita¨t des Lo¨sungsmittels dagegen steigt der Anteil an Quadrat im
Gleichgewicht. Zusa¨tzlich steigt im Falle der Palladiumkomplexe die Koaleszenztemperatur
des Ligandenaustausches signifikant an (Im Falle der analogen Platinkomplexe lassen sich
u¨ber die Auswirkungen der Lo¨sungsmittelpolarita¨t auf die Koaleszenztemperaturmachen,
weil im verfu¨gbaren Temperaturbereich keine Koaleszenz beobachtet wird), da polare
Lo¨sungsmittel wie z. B. DMF oder DMSO durch ihre Donoreigenschaften in der Lage sind
einen solchen Ligandenaustausch zu beschleunigen bzw. zu katalysieren. Wa¨hrend die NMR-
und MS-Experimente weitestgehend die erwarteten Ergebnisse lieferten, offenbarte die Ro¨nt-
genstrukturanalyse doch einige U¨berraschungen. Entgegen der Struktur in Lo¨sung und der
Gasphase kristallisiert eine 1:1-Mischung des Liganden 119 und (dppp)Pd(OTf)2 1 aus einer
DMF/Diethyletherlo¨sung nicht als Quadrat oder Dreieck, sondern als Koordinationspolymer
aus. Dabei wird eine Zick-Zack-Kette entlang der kristallographischen b-Achse ausgebildet.
Die Gru¨nde fu¨r dieses unerwartete Verhalten scheinen in dem verwendeten Lo¨sungsmittel zu
liegen, da durch das im Kristall eingeschlossene DMF die Zick-Zack-Struktur stabilisiert wird.
5.3 Metallosupramolekulare Rauten
Die innerhalb der vorliegenden Arbeit vorgestellten Quadrate und Dreiecke beinhalten
jeweils nur achirale Liganden, so dass keine Aussagen u¨ber z. B. diastereoselektive Selbst-
organisationsprozesse getroffen werden konnten. Aus diesem Grund wurden im Rahmen
eines Kooperationsprojektes innerhalb des SFB 624 von Ulf Kiehne und Jens Bunzen
aus dem Arbeitskreis von Prof. Arne Lu¨tzen aus Bonn chirale Liganden zur Verfu¨gung
gestellt, die zur Synthese supramolekularer Aggregate eingesetzt wurden. Die synthetisierten
metallosupramolekularen Rauten bestehen dabei aus chiralen Liganden auf der Basis der
Tro¨ger’schen Base. So konnten die racemischen pyridyl- und cyanosubstituierten Derivate
der Tro¨ger’schen Base 128 - 130 sowie 133 und 134 erfolgreich mit den Ecken des Stang-
Typs (dppp)M(OTf)2 (M = Pd
II 1, PtII 2) zur Synthese dinuclearer Rauten eingesetzt
werden. Obwohl die gebildeten Komplexe durch ihre Symmetrie nicht weiter chiral sind,
kann der konkave Hohlraum in ihrem Inneren eine Templatwirkung ausu¨ben und so z. B.
durch Aufnahme geeigneter Ga¨ste organische Reaktionen katalysieren. Die erhaltenen
Substanzen konnten darauf eindeutig mittels NMR-Spektroskopie, Massenspektrometrie
und Ro¨ntgenkristallographie charakterisiert werden. Dabei belegen die Festko¨rperstrukturen
eindeutig das Vorliegen der heterochiralen Komplexe, also die Komplexe mit jeweils beiden
Enantiomeren des Liganden. Im Falle der la¨ngeren Liganden 128 und 130 erfolgt der
Selbstorganisationsprozess vollsta¨ndig diastereoselektiv in der Form, dass ausschließlich
die heterochiralen Komplexe nach dem selten anzutreffenden Self -Discrimination-Prinzip
gebildet werden. Derartige Beispiele sind sehr selten in der Literatur zu finden, da ha¨ufig die
diastereoselektive Bildung der homochiralen Komplexe nach dem Self -Recognition-Prinzip
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beobachtet wird. Im Falle von Ligand 129 verla¨uft die Bildung der Komplexe zwar ebenfalls
ho¨chst diastereoselektiv, jedoch zeigen sich hier etwas komplexere NMR-Spektren, die
durch die Mo¨glichkeit zur Ausbildung verschiedener Rotamere von Ligand 129 in den
resultierenden Aggregaten begru¨ndet ist. Die Liganden 131 und 132 ermo¨glichen dagegen
aber bedingt durch das unterschiedliche Substitutionsmuster nicht die Bildung diskreter
dinuclearer Komplexe. Auch die nitrilsubstituierten Liganden fu¨hren nur zu recht losen
Aggregaten, da die sehr schwache Nitril-Metallbindung schnell ablaufende dynamische
Prozesse ermo¨glicht. Dementsprechend gelang es nicht, aussagekra¨ftige Massenspektren
dieser Verbindungen zu erhalten. Die Kristallstruktur belegt aber, dass ein signifikanter
Anteil an molekularen Rauten in Lo¨sung vorliegt. Abbildung 5.3 zeigt die Festko¨rperstruktur
der Rauten 137, 138, 140 und 141.
140
137
141
138
Abbildung 5.3: Festko¨rperstrukturen der metallosupramolekularen Rauten 137, 138, 140 und 141. Anio-
nen und Lo¨sungsmittelmoleku¨le sind zur Verbesserung der U¨bersichtlichkeit nicht abgebildet. Alle vier Rauten
besitzen C2v-Symmetrie und sind somit achiral.
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5.4 Dynamische Effekte in supramolekularen
Koordinationsverbindungen
Die im Rahmen dieser Arbeit synthetisierten supramolekularen Koordinationsverbindungen
unterliegen in der Regel verschiedenen dynamischen Prozessen in Abha¨ngigkeit des verwen-
deten Metalls. So liegen die funktionalisierten Quadrate 145 und 146 als unterschiedliche
Isomere vor, die zu komplexen NMR-Spektren fu¨hren. Durch Erwa¨rmen der Lo¨sung findet
im Falle der Palladiumkomplexe eine schnelle Isomerisierung statt, die zu vereinfachten
NMR-Spektren fu¨hrt. Diese Beobachtung la¨sst sich aber bei der analogen Platinspezies nicht
machen. Zur Reduzierung der gebildeten Isomere wurden die chiralen Ecken 152 und 153
hergestellt, die anschließend zur Synthese chiraler Quadrate eingesetzt werden konnten. Eine
U¨bertragung der chiralen Information von der Ecke auf die Bipyridin-Liganden und somit
eine Reduzierung der Isomere und Vereinfachung der NMR-Spektren gelang jedoch nicht.
Des Weiteren konnten wichtige Erkenntnisse bezu¨glich des Ligandenaustauschprozesses
in den synthetisierten Aggregaten erhalten werden. Zur Bestimmung von Substituenten-
effekten auf die Metall-Pyridinbindung wurden die Platinbispyridylkomplexe 170 - 177
dargestellt und NMR-spektroskopisch, massenspektrometrisch und ro¨ntgenkristallographisch
untersucht. Dabei wurden zwei Effekte deutlich: σ-Donor- bzw. σ-Akzeptorsubstituenten
am Pyridinring beeinflussen die Metall-Stickstoffbindung nur wenig, wohingegen starke
π-Donor-/Akzeptorsubstituenten einen erheblichen Einfluss auf die Bindung ausu¨ben. So
wird die Bindung in Abha¨ngigkeit der π-Donorfa¨higkeit des Substituenten gesta¨rkt, durch
π-Akzeptorsubstituenten dagegen geschwa¨cht. Diese Sta¨rkung bzw. Schwa¨chung der Bindung
konnte eindeutig an Hand der NMR- und MS/MS-Spektren sowie der Festko¨rperstrukturen
illustriert werden.
Mittels DFT -Rechnungen konnte in Zusammenarbeit mit Jan Haubrich ein assoziativer
(SN2-artiger) Mechanismus des Ligandenaustausches formuliert werden, der den beobachte-
ten Unterschied zwischen analogen Palladium- und Platinkomplexen erkla¨rt. Ein potentieller
dissoziativer Mechanismus konnte durch diese Rechnungen ausgeschlossen werden, da die
dort auftretenden, dreifach koordinierten Metallzentren energetisch viel zu hoch liegen
wu¨rden.
5.5 Massenspektrometrische Untersuchungen an
Fischer-Carbenkomplexen
Fischer-Carbenkomplexe stellen wichtige Bausteine in der organischen Synthese dar und
beinhalten daru¨ber hinaus eine Reihe interessanter Eigenschaften. Bei der massenspektro-
metrischen Charakterisierung derartiger Verbindungen treten jedoch ha¨ufig Probleme auf.
Gerade EI- und FAB-Ionisierungsmethoden liefern bedingt durch Fragmentierungsreaktionen
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oft nur unbefriedigende Ergebnisse. Aus diesem Grund stellt die Elektrospray-Ionisation
als extrem sanfte Methode eine wichtige Alternative dazu dar. In Zusammenarbeit mit
dem Arbeitskreis von Prof. Karl Heinz Do¨tz in Bonn wurden strukturell unterschiedliche
Fischer-Carbenkomplexe mittels ESI-Massenspektrometrie untersucht. Wa¨hrend die vor-
liegenden Fischer-Carbenkomplexe 190 - 198 stark acide NH - und/oder OH -Protonen
enthalten, verfu¨gen die Komplexe 186 - 189 nur u¨ber deutlich schwa¨cher acide CH -Protonen.
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Abbildung 5.4: Ausgewa¨hlte Beispiele der in dieser Arbeit massenspektrometrisch untersuchten Fischer-
Carbenkomplexe ohne acide Protonen 180, mit CH-aciden Protonen 186 und mit CH-, NH- und/oder OH-
aciden Protonen 191 und 197.
Beide Arten von Verbindungen lassen sich aber gut durch Deprotonierung in der ESI-
Ionenquelle zu den entsprechenden Anionen ionisieren. Dies gelingt jedoch nicht bei den
Komplexen 178 - 185, da diese nicht u¨ber ausreichend acide Protonen verfu¨gen. Auch eine
Protonierung gelingt auf Grund fehlender basischer Stellen nicht. Deshalb wurde im Rahmen
dieser Arbeit eine universell einsetzbare Methode zur Ionisierung unfunktionalisierter Alk-
oxycarbenkomplexe entwickelt. Durch Zugabe geringer Mengen an Kaliumcyanid zur Ana-
lytlo¨sung erfolgt eine Addition eines Cyanidanions an das elektrophile Carbenkohlenstoffa-
tom und somit eine Ionisierung des gesamten Komplexes. Die so gebildeten negativ gelade-
nen Cyanid-Carbenkomplexaddukte lassen sich dann mit sehr guten Intensita¨ten ohne nen-
nenswerte Fragmentierungsreaktionen in der Gasphase detektieren. So stehen zwei komple-
menta¨re Methoden zur Ionisierung strukturell unterschiedlicher Fischer-Carbenkomplexe zur
Verfu¨gung. Besonders die Massenspektren der ungeschu¨tzten Aminozucker-Carbenkomplexe
197 und 198 zeigen interessante Aspekte auf. Die als Gelatoren fu¨r organische Lo¨sungsmit-
tel bekannten Verbindungen zeigen auch in der Gasphase starke Aggregationstendenzen. So
konnten in den ESI-Massenspektren Serien mehrfach geladener Aggregate bis hin zu einem
dreifach geladenen Ikosamer detektiert werden. Neben der Entwicklung universell einsetzba-
rer Methoden zur Ionisierung der vorliegenden Verbindungen wurden die Fragmentierungen
der untersuchten Komplexe in der Gasphase analysiert. Wie erwartet stellt die Abspaltung
der Carbonylliganden in der Regel den wichtigsten Zerfallsweg dar. Daneben werden jedoch
im Falle der Komplexe mit weiteren funktionellen Gruppen dazu konkurrierende Fragmen-
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tierungsreaktionen beobachtet. So ermo¨glicht z. B. eine zum Carbenfragment ortho-sta¨ndige
Methoxygruppe die Abspaltung eines Ketenmoleku¨ls. Eine weitere Fragmentierungsreakti-
on gehen die acetylgeschu¨tzten Aminozucker-Carbenkomplexe 195 und 196 ein. Hier findet
u¨ber eine 1,2-Eliminierung die Abspaltung der Acetylschutzgruppen in Form von Essigsa¨ure
statt. Ebenfalls durch 1,2-Eliminierung erfolgt die Abspaltung von 2-Propenol aus den iso-
propylidengeschu¨tzten Komplexen 186 und 187. Im Gegensatz dazu gehen die entschu¨tzten
Aminozucker-Komplexe 197 und 198 eine Retro-Aldolreaktion ein, da hier durch die feh-
lenden Acetylgruppen keine 1,2-Eliminierungen mo¨glich ist. Zusammenfassend la¨sst sich auf
Grund dieser Ergebnisse sagen, dass neben den erwarteten Abspaltungen der Carbonylligan-
den eine Reihe dazu konkurrierender Fragmentierungsreaktionen mit ausreichend niedrigen
Energiebarrieren in Abha¨ngigkeit der vorliegenden Strukturmotive ablaufen ko¨nnen.
5.6 Massenspektrometrie spirocyclischer
Cyclodiphosphazene
In Kooperation mit Sebastian Burck aus dem Arbeitskreis von Prof. Dietrich Gudat aus Stutt-
gart gelang die massenspektrometrische Untersuchung spirocyclischer Cyclodiphosphazene.
Das hier untersuchte spirocyclische Cyclodiphosphazen 199 kann unter milden Bedingun-
gen durch Protonierung in der ESI-Quelle ionisiert werden. Die Protonierung erfolgt dabei
an einem der beiden Stickstoffatome des zentralen Vierrings, da diese die gro¨ßte Basizita¨t
aufweisen. Das so generierte Kation wurde dann mittels MSn-CID- und Doppelresonanz-
Experimenten bezu¨glich seines Zerfalls in der Gasphase analysiert um die schon in Lo¨sung
gemachten Beobachtungen weiter zu verifizieren. Auf diese Weise konnte der Zerfallsweg des
protonierten Cyclodiphosphazens erhalten werden. Als wichtigste Zerfallsreaktion tritt hier
eine 1,4-Cycloreversion auf, die letztendlich als Fragment einen protonierten P2N2-Vierring
erzeugt. Ein weiterer Zerfallsweg endet mit der Bildung des Phophoranalogons von Carbodi-
imid.
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6 Ausblick
6.1 Ligandensynthesen
In der vorliegenden Arbeit gelang die Synthese geschu¨tzter N - und O-funktionalisierter,
verla¨ngerter Bispyridyl-Liganden mittels Sonogashira- oder Suzuki -Kupplung. In wei-
terfu¨hrenden Arbeiten sollte nun die Entschu¨tzung der bisher hergestellten Liganden
im Vordergrund stehen. Durch Entfernung der Schutzgruppen werden die im Moleku¨l
vorhandenen Hydroxy- und Amino-Gruppen freigesetzt, welche dann in weiteren Synthe-
seschritten eingesetzt werden ko¨nnen. So ist ihre Umwandlung zu Estern, Amiden oder
Harnstoffen denkbar. Gerade amid- oder harnstoffsubstituierte Systeme bieten interessante
Mo¨glichkeiten zur molekularen Erkennung oder zum Aufbau dreidimensionaler Strukturen.
Die erhaltenen Liganden mu¨ssen nun eingehend bezu¨glich ihres Komplexierungsverhaltens
im Bereich selbstorganisierter metallosupramolekularer Aggregate untersucht werden. Neben
den in dieser Arbeit verwendeten quadratisch-planaren Palladium- und Platinkomplexen
ist auch der Einsatz tetraedrisch oder oktaedrisch koordinierender Metallzentren eine
interessante Alternative um zu neuen Strukturmotiven zu gelangen. Selbst die Kom-
bination zweier unterschiedlicher Metalle ist mo¨glich, da durch die in den Liganden
enthaltenen komplementa¨ren Komplexierungseinheiten die Bindung verschiedener Metalle
mo¨glich ist. So lassen sich an den eher weichen Pyridyleinheiten weiche Metallzentren
wie z.B. Palladium(II)- oder Platin(II)-Ionen und an den nach Deprotonierung harten
Hydroxy-Gruppen harte Metallzentren wie z.B. Titan(IV)-Ionen binden. Eine weitere
Einsatzmo¨glichkeit der synthetisierten Liganden besteht in der templatgestu¨tzten Synthese
supramolekularer Koordinationsverbindungen, da durch die vorhandenen funktionellen
Gruppen zusa¨tzliche Bindungsstellen zur Verfu¨gung gestellt werden. Durch den Einsatz
eines Templates, welches z. B. durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen eine Pra¨organisation
der Liganden bewirkt, ko¨nnen so Verbindungen erhalten werden, die auf normalem Wege
nicht zuga¨nglich sind. Andererseits ko¨nnen Gleichgewichte zwischen zwei oder mehreren
Aggregaten auf die Seite nur eines Komplexes verschoben werden. Durch sorgfa¨ltige Aus-
wahl an Metall, Ligand und Templat lassen sich aufwendige, komplexe Strukturen realisieren.
6.2 Metallosupramolekulare Quadrate und Dreiecke
Die bisher durchgefu¨hrten Arbeiten befassten sich in erster Linie mit der Beeinflussung
des Gleichgewichtes zwischen Quadrat und Dreieck durch die Struktur der verwendeten
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Liganden, die Temperatur, das Lo¨sungsmittel und die Konzentration der eingesetzten
Bausteine. Neben den Liganden sollten aber auch die als Ecken verwendeten Metallzentren
sowie die damit verbundenen Anionen einen erheblichen Einfluss auf das Quadrat-Dreieck-
Gleichgewicht ausu¨ben. Als Alternative zu den in dieser Arbeit untersuchten Ecken des
Stang-Typs ko¨nnten z. B. die von Fujita eingefu¨hrten Ecken (en)M(NO3)2 (M = Pd
II 3, PtII
8; en = Ethylendiamin) zur Anwendung kommen. Diese Systeme bieten sich im Falle der
vorliegenden Liganden besonders an, da sie genauso wie die Harnstoff- bzw. Diamidliganden
ausschließlich in polaren Lo¨sungsmitteln wie Wasser, DMSO oder DMF lo¨slich sind. Durch
die bei diesem Ecken-Typ verwendeten Ethylendiamin-Liganden sowie die Nitrat-Anionen
wird im Vergleich zu den Ecken des Stang-Typs ein entscheidender Lo¨slichkeits- bzw.
Kristallisationsunterschied erwirkt. Wa¨hrend die sperrigen Phenylreste an den Phosphanli-
ganden der Stang-Ecken eher hinderlich fu¨r eine Kristallisation sind, begu¨nstigen, wie die
große Anzahl publizierter Kristallstrukturen zeigt, die schlanken Liganden der Fujita-Ecken
die geordnete Kristallisation, so dass fu¨r die Einkristallstrukturanalyse geeignete Kristalle
erhalten werden ko¨nnen. Einen negativen Effekt hat der Tausch der Metallzentren dagegen
auf die Massenspektrometrie. So gelingt die Ionisierung von Verbindungen, basierend auf
Ecken des Fujita-Typs, deutlich schlechter. Insbesondere die Nitratanionen stellen dort ein
Problem dar, so dass in der Regel ein Anionenaustausch no¨tig wird. Auf a¨hnliche Weise
u¨ben die verwendeten Anionen einen Einfluss auf das Kristallisationsverhalten aus. Durch
intelligente Wahl der Anionen kann das Kristallisationsverhalten erheblich vera¨ndert werden,
da die Hohlra¨ume innerhalb der Aggregate und des Kristalls durch geeignete Anionen
ausgefu¨llt werden ko¨nnen. Ebenso ist durch eine Variation der Gro¨ße der Anionen eine
Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des
”
passenden“ Komplexes u¨ber einen
Templateffekt vorstellbar. Analog dazu ist auch der Einsatz neutraler Template denkbar.
Da die hier vorliegenden supramolekularen Koordinationsverbindungen u¨ber zusa¨tzliche
Wasserstoffbru¨ckenbindungsstellen innerhalb der Liganden verfu¨gen, sollte durch Zusatz
eines entsprechenden Templates, welches ebenfalls zur Ausbildung von Wasserstoffbru¨cken
fa¨hig ist, eine Verschiebung des Gleichgewichtes auf die Seite des Quadrates oder Dreiecks
mo¨glich sein. Durch Kombination unterschiedlicher Metallzentren, Liganden und Anionen ist
so eine auf den jeweiligen Verwendungszweck maßgeschneiderte Verbindung aus einer um-
fangreichen Substanzbibliothek auswa¨hlbar. Auf Grund der vorhandenen komplementa¨ren
Koordinationsstellen der Liganden liegt eine Verwendung der resultierenden Komplexe im
Bereich der molekularen Erkennung nahe. Ebenso kann unter geeigneten Bedingungen der
Aufbau mehrdimensionaler Netzwerke erfolgen.
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6.3 Metallosupramolekulare Rauten
Die in dieser Arbeit untersuchten Liganden wurden ausschließlich in racemischer Form zur
Bildung supramolekularer Rauten eingesetzt. In weiterfu¨hrenden Arbeiten sollte nun die
Synthese bzw. Trennung enantiomerenreiner Liganden erfolgen. Dazu bestehen grundsa¨tzlich
zwei komplementa¨re Wege. Zum einen kann die Trennung der Enantiomere erst auf der
Stufe der endgu¨ltigen Liganden nach beendeter Synthese erfolgen, zum anderen ist die Enan-
tiomerentrennung schon wa¨hrend einer geeigneten Vorstufe mit anschließender Vollendung
der Ligandensynthese denkbar. Zurzeit scheint die zweite Variante erfolgversprechender, da
bisher nur die Trennung weniger Derivate der Tro¨ger’schen Base gelang454. Die so erhaltenen
Liganden ko¨nnen dann zur Synthese der entsprechenden Komplexe verwendet werden.
Interessant ist dabei, ob u¨berhaupt, wie im Falle der racemischen Liganden, die Bildung
zweikerniger Rauten bevorzugt wird oder ob alternativ ein anderer Koordinationspolyeder
begu¨nstigt ist. In diesem Rahmen la¨sst sich dann durch einen Vergleich der NMR-Spektren
zweifelsfrei kla¨ren, dass, wie bisher angenommen, im Falle der racemischen Liganden hoch
selektiv die heterochiralen dinuclearen Komplexe in Lo¨sung gebildet werden. In diesem
Zusammenhang sollte ebenfalls die Aufnahme von CD-Spektren erfolgen. Zu kla¨ren wa¨re
dabei, ob in den Aggregaten eine Versta¨rkung des CD-Effektes im Rahmen supramolekularer
Chiralita¨t stattfindet oder ob lediglich die Chiralita¨t des Liganden zu beobachten ist. Neben
der Enantiomerentrennung der bisher bekannten Liganden scheint auch eine Variation des
Substitutionsmusters der Tro¨ger’schen Base sinnvoll, da, wie schon im Falle verschiedener
Helikate gezeigt wurde, das Substitutionsmuster der Tro¨ger’schen Base einen erheblichen
Einfluss auf den Selbstorganisationsprozess hat. So ist als Alternative zu der bisherigen
durchgefu¨hrten 2,8-Substitution die Synthese 3,9- oder 4,10-difunktionalisierter Tro¨ger’schen
Basen nahe liegend. Des Weiteren kann auch hier ein Austausch der Metallzentren zu
interessanten neuen Strukturmotiven fu¨hren. Wa¨hrend bei einem Wechsel von den bisher
verwendeten Stang-Ecken zu den wasserlo¨slichen Fujita-Ecken (en)M(NO3)2 (M = Pd
II 3,
PtII 8) ebenfalls rhomboide Strukturen erwartet werden, sollte die Umsetzung der Liganden
mit Metallen mit mehr als zwei freien Koordinationsstellen wie z. B. (CH3CN)4Pd(BF4)2 200
zur Ausbildung gro¨ßerer dreidimensionaler Ka¨figstrukturen fu¨hren. Derartige Verbindungen
stellen dabei eine besondere analytische Herausforderung dar, da mit den sonst ga¨ngigen
Methoden eine eindeutige Charakterisierung nicht immer mo¨glich ist. Somit muss hier
u¨ber Analysemethoden aus dem Bereich der Polymerchemie wie z. B. die dynamische
Lichtstreuung (DLS) oder die Gelpermeationchromatographie (GPC) nachgedacht werden.
Nach erfolgreicher Synthese unterschiedlicher selbstorganisierter Aggregate auf Basis der
Tro¨ger’schen Base stellt die Untersuchung ihrer Wirt-Gast-Chemie einen weiteren wichtigen
Punkt dar. Gerade durch die in den Liganden implementierte N -zentrale Chiralita¨t werden
in den entsprechenden Komplexen chirale Hohlra¨umen gebildet, von denen interessante
Wirt-Gast-Eigenschaften besonders im Bereich chiraler molekularer Erkennung erwartet
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werden. Aber auch im Falle der in racemischer Form eingesetzten Liganden kann durch
Ausnutzung eines Templateffektes mit chiralen Templaten die Bildung sonst unzuga¨nglicher
Verbindungen forciert werden.
6.4 Dynamische Effekte in supramolekularen
Koordinationsverbindungen
Wie die dynamischen NMR-Spektren der in dieser Arbeit untersuchten Palladium- und
Platinkomplexe gezeigt haben, verhalten sich analoge Verbindungen - bedingt durch die
unterschiedlich starke Stickstoff-Metallbindung - unter gleichen Bedingungen grundlegend
anders. Aus diesem Grunde scheint eine Ausdehnung der bisherigen Studien sinnvoll. So
sollte zum Vergleich mit den bekannten Platinbispyridylkomplexen an erster Stelle die
Synthese der analogen Palladiumbispyridylkomplexe erfolgen. Dabei stellt sich die Frage,
welche Unterschiede in der Gasphase, in Lo¨sung und im Festko¨rper zwischen den jeweiligen
Palladium- und Platinverbindungen auftreten. Besonders die Massenspektrometrie sollte hier
entscheidende Hinweise liefern, da hier keine zusa¨tzlichen Faktoren wie Lo¨sungsmittel- oder
Kristallisationseffekte beru¨cksichtigt werden mu¨ssen. So kann u¨ber MS/MS-Experimente die
relative Bindungssta¨rke zwischen zwei vergleichbaren Komplexen bestimmt werden. Nach
den bisherigen Erfahrungen wird erwartet, dass unter gleichen Bedingungen die Palladium-
komplexe deutlich sta¨rker zu Fragmentierungen neigen als die analogen Platinkomplexe. Ein
Vergleich mit den aus DFT-Rechnungen erhaltenen Daten kann dann erfolgen. Des Weiteren
ko¨nnen u¨ber ITC (Isothermal Titration Calorimetry) die Bindungsenergien zwischen den
unterschiedlichen Pyridinderivaten und den Metallzentren in Lo¨sung bestimmt werden.
Dabei ist jedoch zu beachten, dass mit dieser Methode nicht wie in der Gasphase die absolute
Bindungsenergie bestimmt wird, sondern lediglich die Differenz zwischen den an das Metall
koordinierenden Anionen oder Lo¨sungsmittelmoleku¨len und den Pyridinderivaten. Relative
Unterschiede in der Bindungsenergie in Abha¨ngigkeit des Substitutionsmusters lassen sich
mit dieser Methode aber zuverla¨ssig bestimmen597. In weiteren Arbeiten kann sich mit
dem Mechanismus des Ligandenaustausches in Palladium- bzw. Platinbispyridylkomplexen
bescha¨ftigt werden. Dabei stellt sich die Frage nach geeigneten Experimenten, um den
postulierten assoziativen/dissoziativen Mechanismus zu beweisen und gleichzeitig einen
dissoziativen/assoziativen Mechanismus auszuschließen. So ko¨nnten z. B. durch Austausch-
experimente in der Gasphase wichtige Informationen u¨ber den vorliegenden Mechanismus
erhalten werden. Auf diese Weise sollten sich dann die beobachteten Unterschiede zwischen
den Palladium- und Platinkomplexen auch experimentell erkla¨ren lassen.
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6.5 Massenspektrometrische Untersuchungen an
Fischer-Carbenkomplexen
Nachdem im Rahmen dieser Arbeit die erforderlichen Methoden zur Ionisierung der ga¨ngig-
sten Fischer-Carbenkomplexe mittels Elektrospray-Ionisation entwickelt werden konnten und
eine Reihe von Fragmentierungsreaktionen in der Gasphase untersucht wurden, besteht nun
die Mo¨glichkeit die Gasphasenchemie derartiger Verbindungen im Detail zu studieren. Neben
der Analyse der u¨blichen Zerfallsprozesse in der Gasphase ist auch die Untersuchung einer
Reihe anderer Gasphasenreaktionen vorstellbar. So ko¨nnten z. B. H/D-Austauschreaktionen
an aciden Carbenkomplexen, Benzoanellierungsreaktionen (Do¨tz -Reaktion) oderDiels-Alder -
Reaktionen an ungesa¨ttigten Chrom-Carbenkomplexen oder aldolartige Reaktionen beobach-
tet werden. Interessant du¨rfte in diesem Zusammenhang die Abha¨ngigkeit der vorliegenden
Reaktion von dem verwendeten Metall sein. Wie schon ha¨ufig in Lo¨sung beobachtet, soll-
ten sich auch in der Gasphase entscheidende Unterschiede bei einem Wechsel des Metalls
ergeben. So la¨uft z. B. die Benzoanellierung in der Regel nur an α, β-ungesa¨ttigten Chrom-
Carbenkomplexen jedoch nicht an den analogen Molybda¨n- oder Wolframverbindungen ab.
Ein weiteres wichtiges Thema ist das Aggregationsverhalten der untersuchten metallorga-
nischen Gelatoren auf der Basis von Fischer -Carbenkomplexen. Wie zuvor gezeigt, neigen
diese Verbindungen dazu, gro¨ßere, in der Gasphase detektierbare Cluster zu bilden. Interes-
sant ist dabei die Fragestellung, in welcher Weise strukturelle Unterschiede wie die Stereo-
chemie der verwendeten Zuckereinheiten, die verwendeten Seitenketten oder das vorhandene
Metall das Aggregationsverhalten beeinflussen. So stellt sich die Frage, ob die Bildung der
Aggregate stereoselektiv verla¨uft, d. h. ob jedes Oligomer ausschließlich Komplexe mit der
gleichen Stereochemie beinhaltet oder ob die Aggregation unspezifisch abla¨uft. Dazu muss
jeweils eines der beiden Diastereomere/Enantiomere markiert werden, um dann genaue Aus-
sagen u¨ber die gebildeten Oligomere treffen zu ko¨nnen. Zur Markierung und zur Synthese
der pseudo-Enantiomere bieten sich die im Komplex enthaltenen Alkylketten an, da die-
se keinen allzu großen Einfluss auf das Aggregationsverhalten haben sollten. Daru¨ber hinaus
ist durch ausgewa¨hlte Fragmentierungsexperimente die Bestimmung thermodynamischer Da-
ten mo¨glich. So sollte durch ein FRAGMENT-Experiment (Focused RAdiation for Gaseous
Multiphoton ENergy Transfer) die Bindungsenergie eines Gelator-Dimers bestimmbar sein.
Die von Marshall entwickelte FRAGMENT-Methode370,371 bietet gegenu¨ber anderen Metho-
den zur Bestimmung absoluter Bindungsenergien in der Gasphase wie z. B. BIRD (Blackbody
Infrared Radiative Dissociation) deutliche zeitliche und gera¨tetechnische Vorteile. Die An-
wendung der FRAGMENT- oder BIRD-Methode stellt aber gewisse Anforderungen an die
verwendeten Massenspektrometer. Die gro¨ßte Herausforderung besteht in diesem Zusammen-
hang wohl darin, die Durchfu¨hrung solcher Experimente mit den zur Verfu¨gung stehenden
Gera¨ten zu realisieren. Als weitere wichtige Substanzklasse auf dem Bereich metallorgani-
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scher Chromverbindungen sind die im Arbeitskreis von Prof. Karl Heinz Do¨tz untersuchten
Chromaren-Komplexe anzusehen. Jedoch ist bisher keine universell anwendbare Methode
zur Ionisierung unfunktionalisierter Chromaren-Komplexe bekannt. Weiterfu¨hrende Arbei-
ten sollten sich demnach in erster Linie mit der Entwicklung geeigneter Ionisierungsmethoden
bescha¨ftigen. In spa¨teren Arbeiten kann sich dann z. B. mit der haptotropen Wanderung oder
der Bestimmung von Bindungsenergien des Chromfragmentes an den Aromaten bescha¨ftigt
werden.
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7 Experimenteller Teil
7.1 Verwendete Gera¨te, Materialien und Chemikalien
Die analytischen Daten der unter 7.4 aufgefu¨hrten Substanzen wurden mit folgenden Gera¨ten
ermittelt:
GC-MS-Spektren: Gaschromatograph HP 5890 Serie II mit einer Kapillarsa¨ule des Typs
Crosslinked Methyl Silicon, 0.2 mm x 0.33 µm Filmdicke, gekoppelt
an ein Massenspektrometer HP 5989 A (70 eV) der Firma Hewlett-
Packard, Palo Alto, USA.
Massenspektren: EI: MAT95 XL Sektorfeldgera¨t der Firma Thermo Finnigan, Bremen.
FAB: Concept 1H Sektorfeldgera¨t der Firma Kratos, Karlsruhe.
ESI-TOF: micrOTOF-Q Flugzeitspektrometer der Firma Bruker
Daltonics GmbH, Bremen.
ESI-FT-ICR: Apex IV der Firma Bruker Daltonics GmbH, Bremen,
7 T Magnetfeldsta¨rke, ausgestattet mit einer Apollo ESI-Ionenquelle
mit einer off-axis 70◦ Spru¨hnadel. Die Einfu¨hrung der Probenlo¨sung
erfolgt u¨ber eine Mikroliterspritzenpumpe Serie 74900 der Firma
Cole-Parmers bei typischen Flussraten von 3 - 4 µl/min, der Io-
nentransfer in die erste der drei Vakuumstufen erfolgt durch eine
Glaskapillare mit einem Innendurchmesser von 0,5 mm und einer
Nickelbeschichtung an beiden Enden. Der Druck der Messzelle liegt
dabei im Bereich von 10−11 mbar. MSn-CID-Experimente werden
mit Argon als Stoßgas bei einem Druck von 10−8 mbar durchgefu¨hrt.
Bei MSn-IRMPD-Experimenten wird ein CO2-Laser der Wellenla¨nge
λ = 10,6 µm und einer regulierbaren maximalen Leistung von 25 W
verwendet.
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NMR-Spektren: 1H-NMR-Spektren: DMX 500 (500,1 MHz), DRX 500 (500,1 MHz),
DPX 400 (400,1 MHz), DPX 300 (300,1 MHz),
11B-NMR-Spektren: DPX 400 (128,4 MHz)
13C-NMR-Spektren: DMX 500 (125,6 MHz), DRX 500 (125,6 MHz),
DPX 400 (100,6 MHz), DPX 300 (75,5 MHz),
19F-NMR-Spektren: DPX 300 (282,4 MHz),
31P-NMR-Spektren: DRX 500 (202,5 MHz), DPX 400 (162,0 MHz),
DPX 300 (121,5 MHz)
2D-Spektren (HH-COSY, DOSY, HMBC, HMQC): DMX 500
der Firma Bruker BioSpin GmbH, Karlsruhe, Deutschland.
Alle in δ-Werten [ppm] angegebenen chemischen Verschiebungen beziehen sich auf Tetra-
methylsilan (TMS, 1H- und 13C-NMR-Spektren), BF3·Et2O (
11B-NMR-Spektren), CFCl3
(19F-NMR-Spektren) und 85%ige H3PO4 (
31P-NMR-Spektren) als externen Standard. Die
Kalibrierung erfolgt anhand nicht-deuterierter Lo¨sungsmittelanteile. Die 11B-, 13C-, 19F- und
31P-Spektren sind breitbandentkoppelt. Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz (Hz) an-
gegeben. Falls nicht anders vermerkt, sind die Spektren bei Raumtemperatur aufgenommen
worden. Folgende Abku¨rzungen wurden fu¨r die Beschreibung der NMR-Spektren benutzt:
s Singulett
d Duplett
t Triplett
q Quartett
m Multiplett
b breites Signal
p pseudo
J Kopplungskonstante
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Chromatographiematerialien:
Folgende Chromatographiematerialien wurden fu¨r die analytischen und pra¨parativen Tren-
nungen genutzt:
DC-Alufolien Kieselgel 60 F254, Merck
DC-Alufolien Aluminiumoxid 60 F254, neutral, Merck
Kieselgel 60 (40− 63µm), Merck
Kieselgel 60 (63− 100µm), Merck
Aluminiumoxid S, neutral, aktiv, Merck
Lo¨sungsmittel:
Die eingesetzten Lo¨sungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert und, falls angegeben, mit
den literaturbekannten Standardmethoden getrocknet und absolutiert598.
Die Ausgangschemikalien und Reagenzien stammen von den Firmen Acros Organics, Aldrich,
Fluka, Lancaster, Merck und Riedel De Haen und wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt.
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7.2 Abku¨rzungen
Abb. Abbildung
Boc tert-Butyloxycarbonyl
BuLi Butyllithium
CID Collision Induced Decay
d Tag(e)
DCM Dichlormethan/Methylenchlorid
DME Dimethoxyethan
DMF N,N -Dimethylformamid
DMSO Dimethylsulfoxid
DOSY Diffusion Ordered Spectroscopy
dppf 1,1´-Bis(diphenylphosphino)ferrocen
dppp 1,3-Bis-(diphenylphosphino)propan
EI Elektronenstoßionisation
ESI Elektrospray Ionization
FAB Fast-Atom Bombardment
FT-ICR Fourier-Transformation-Ion-Cyclotron-Resonance
GC/MS Gaschromatographie/Massenspektrometrie
h Stunde(n)
HR Hochauflo¨sung
IRMPD Infrared Multiphoton Dissociation
M•+ Moleku¨lradikalkation
min Minuten
MOM Methoxymethyl
MS Massenspektrometrie, Massenspektrum
NEt3 Triethylamin
NMR Nuclear Magnetic Resonance
OTf Trifluormethansulfonat
Ph Phenyl
Rf relative Wanderungsgeschwindigkeit
Rt Retentionszeit
RT Raumtemperatur
TBAF Tetrabutylammoniumfluorid
THF Tetrahydrofuran
TMEDA N,N,N´,N´ -Tetramethylethylendiamin
TMS Trimethylsilyl
TOF Time Of Flight
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7.3. LISTE DER NACH LITERATURANGABEN HERGESTELLTEN
VERBINDUNGEN
7.3 Liste der nach Literaturangaben hergestellten
Verbindungen
(1,3-Bis(diphenylphosphino)propan)palladium(II)-trifluormetansulfonat 18,469,602
(1,3-Bis(diphenylphosphino)propan)platin(II)-trifluormetansulfonat 28,469,602
3,3´-Diamino-4,4´-bipyridin 508,379,380
3-Methoxypyridin 71600
4-Iodopyridin-3-yl-carbaminsa¨ure-tert-butylester 1088,394,395
N,N´ -1,3-Di-(pyridin-4-yl)harnstoff 117129,601
3,3´-Dimethyl-4,4´-bipyridin 159599
Hexansa¨ure(3´-hexanoylamino-[4,4´]bipyridinyl-3-yl)-amid8
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7.4 Synthesevorschriften
7.4.1 Synthese der Liganden
N,N ´-(4,4´-Bipyridin-3,3´-diyl)diacetamid 51
N
N
NH2
H2N
N
N
N
HH
N
O
O
O
O
O
THF, 40 °C, 7d
50 51
200 mg (1,10 mmol, 186,2 g/mol) 3,3´-Diamino-4,4´-bipyridin und 0,25 ml (2,69 mmol,
102,1 g/mol, 1,08 g/l) Essigsa¨ureanhydrid werden in 10 ml trockenem Tetrahydrofuran
gelo¨st und fu¨r sieben Tage auf 40 ◦C erhitzt. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert,
mit 20 ml Tetrahydrofuran gewaschen, in 10 ml Dichlormethan aufgenommen und mit 15 ml
Natriumhydrogencarbonat-Lo¨sung gewaschen. Die wa¨ssrige Phase wird dreimal mit je 10 ml
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber Natriumsulfat
getrocknet, das Lo¨sungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Es werden 110 mg
(0,41 mmol, 38% Ausbeute) eines weißen Feststoffes erhalten.
C
14
H
14
N
4
O
2
: 270,3 g/mol
1H-NMR: (300,1 MHz, CDCl3) δ = 9.04 (s, 2H, H-2); 8.51 (d,
3JH−H= 5,0 Hz,
2H, H-6); 7.32 (b, 2H, NH); 7.11 (d, 3JH−H= 5,0 Hz, 2H, H-5); 2.04
(s, 6H, CH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (75,5 MHz, CDCl3) δ = 169.8 (CCarbonyl); Caromatisch = 147.6; 147.0;
137.9; 131.6; 123.8; 23.7 (CH3) ppm.
File: 2004, 51x3a023
MS (GC/MS): Rt= 10.71 min m/z (%) = 270 (48; M
•+); 228 (73; [M-COCH2]
•+);
210 (93; [M-COCH2-H2O]
•+); 185 (89; [M-2COCH2-H]
+); 169
(100; [M-2COCH2-NH3]
•+); 157 (16; [M-2COCH3-HCN]
+); 51 (10;
[C4H3]
+).
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N,N ´-(4,4´-Bipyridin-3,3´-diyl)dipropionamid 52
N
N
NH2
H2N
N
N
N
HH
N
O
O
THF, Et3N, RT, 5h
Cl
O
50 52
300 mg (1,62 mmol, 186,2 g/mol) 3,3´-Diamino-4,4´-bipyridin werden in 10 ml trockenem Te-
trahydrofuran gelo¨st und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Zu dieser Lo¨sung werden 0,89 ml Triethylamin
und 0,31 ml (3,54 mmol, 92,5 g/mol, 1,06 g/l) Propionylchlorid langsam getropft. Nun wird
die Lo¨sung auf Raumtemperatur erwa¨rmt und fu¨nf Stunden bei Raumtemperatur geru¨hrt.
Anschließend wird das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt. Nach Abtrennung der organi-
schen Phase wird die wa¨ssrige Phase noch zweimal mit je 10 ml Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden u¨ber Natriumsulfat getrocknet und das Lo¨sungsmit-
tel wird unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird sa¨ulenchromatograpisch
an neutralem Aluminiumoxid (Eluent: Dichlormethan : Methanol = 95 : 5) aufgereinigt. Es
werden 221 mg (0,74 mmol, Ausbeute 46%) eines hellgelben Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,67 (Dichlormethan : Methanol = 95 : 5)
C
16
H
18
N
4
O
2
: 298,3 g/mol
1H-NMR: (300,1 MHz, CDCl3) δ = 8.94 (s, 2H, H-2); 8.39 (d,
3JH−H= 4,9 Hz,
2H, H-6); 8.05 (b, 2H, NH); 7.06 (d, 3JH−H= 4,9 Hz, 2H, H-5); 2.23
(q, 3JH−H= 7,5 Hz, 4H, CH2); 1.04 (t,
3JH−H= 7,5 Hz, 6H, CH3)
ppm.
13C-NMR{1H}: (75,5 MHz, CDCl3) δ = 173.8 (CCarbonyl); Caromatisch = 147.4; 146.5;
138.3; 131.9; 123.9; 29.8 (CH2); 9.5 (CH3) ppm.
File: 2004, 51x3a009
MS (GC/MS): Rt= 11.14 min m/z (%) = 298 (17; M
•+); 242 (33; [M-COC2H4]
•+);
224 (87; [M-COC2H4-H2O]
•+); 213 (100; [M-COC2H4-C2H5]
+); 186
(59; [M-2COC2H4]
•+); 169 (55; [M-2COC2H4-NH3]
•+); 57 (49;
[C4H9]
+).
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1,1´-(4,4´-Bibyridin-3,3´-diyl)bis(3-ethylharnstoff) 53
N
N
N
H
N
H
O
C2H5
H
N
H
N
O
C2H5
N
N
NH2
H2N
O
C
N
C2H5
+  2
DMSO, 45 °C,
15h
50 53
200 mg (1,07 mmol, 186,2 g/mol) 3,3´-Diamino-4,4´-bipyridin und 0,25 ml (3,22 mmol,
71,1 g/mol, 0,90 g/l) Ethylisocyanat werden in 10 ml trockenem Dimethylsulfoxid gelo¨st und
fu¨r 15 Stunden auf 45 ◦C erhitzt. Anschließend wird die Lo¨sung mit 10 ml Wasser versetzt.
Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und mit je 20 ml Wasser, Ethylacetat und Dichlor-
methan gewaschen. Es werden 187 mg (0,57 mmol, Ausbeute 53%) eines weißen Feststoffes
erhalten.
C
16
H
20
N
6
O
2
: 328,4 g/mol
1H-NMR: (300,1 MHz, DMSO-d6) δ = 9.26 (s, 2H, H-2); 8.27 (b, 2H, H-6); 7.30
(b, 2H, NH); 7.09 (d, 3JH−H= 3,2 Hz, 2H, H-5); 6.61 (t,
3JH−H=
5,7 Hz, 2H, NH); 3.02 (dq, 3JH−H= 5,7 Hz,
3JH−H= 7,4 Hz, 4H,
CH2); 0.97 (t,
3JH−H= 7,4 Hz, 6H, CH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (75,5 MHz, DMSO-d6) δ = 161.8 (CCarbonyl); Caromatisch = 154.7;
143.3; 142.8; 133.3; 124.0; 33.9 (CH2); 15.0 (CH3) ppm.
File: 2004, 44x3a027
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 328 (2; M•+); 284 (2; [M-NHC2H5]
+); 257 (28; [M-
NHC2H5-HCN]
+); 239 (4; [M-NHC2H5-HCN-H2O]
+); 212 (100; [M-
NH2C2H5-OCNC2H5]
•+); 186 (36; [M-2OCNC2H5]
+); 170 (26; [M-
2OCNC2H5-NH2]
+); 56 (4; [C4H8]
+).
MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 328,1631 (M•+)
berechnet: m/z = 328,1648
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1,1´-(4,4´-Bibyridin-3,3´-diyl)bis(3-pentylharnstoff) 54
N
N
N
H
N
H
O
C5H11
H
N
H
N
O
C5H11
N
N
NH2
H2N
O
C
N
C5H11
+  2
DMSO, 45 °C,
48h
50 54
200 mg (1,07 mmol, 186,2 g/mol) 3,3´-Diamino-4,4´-bipyridin und 0,41 ml (3,22 mmol,
113,2 g/mol, 0,88 g/l) Pentylisocyanat werden in 10 ml trockenem Dimethylsulfoxid gelo¨st
und fu¨r 48 Stunden auf 45 ◦C erhitzt. Anschließend wird die Lo¨sung mit 10 ml Wasser ver-
setzt. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert und mit je 20 ml Wasser, Ethylacetat und
Dichlormethan gewaschen. Das Rohprodukt wird aus Ethylacetat umkristallisiert. Es werden
204 mg (0,49 mmol, Ausbeute 46%) eines weißen Feststoffes erhalten.
C
22
H
32
N
6
O
2
: 412,5 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, DMSO-d6) δ = 9.23 (s, 2H, H-2); 8.25 (d,
3JH−H=
4,9 Hz, 2H, H-6); 7.31 (s, 2H, NH); 7.08 (d, 3JH−H= 4,9 Hz, 2H,
H-5); 6.60 (t, 3JH−H= 5,6 Hz, 2H, NH); 3.02 (m, 4H, CH2); 1.28 (m,
12H, (CH2)3); 0.86 (m, 6H, CH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, DMSO-d6) δ = 154.8 (CCarbonyl); Caromatisch = 143.5;
142.8; 134.1; 133.2; 124.0; (CH2): 29.7; 29.1; 28.5; 21.8; 13.8 (CH3)
ppm.
File: 2004, 35x4a013
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 412 (2; M•+); 326 (3; [M-NHC5H11]
+); 299 (14; [M-
NHC2H5-HCN]
+); 239 (2; [M-NHC5H11-NH2C5H11]
•+); 212 (100; [M-
NH2C5H11-OCNC5H11]
+); 186 (19; [M-2OCNC5H11]
•+); 170 (24; [M-
2OCNC5H11-NH2]
+); 55 (4; [C4H7]
+).
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N 1,N 4-Di(pyridin-4-yl)terephthalamid 57
N
HN O
OHN
N
N
NH2
Cl
O
Cl
O
+
Et3N, DCM, RT, 2h2
55
56
57
500 mg (5,31 mmol, 94,1 g/mol) 4-Aminopyridin, 513 mg (2,53 mmol, 203,0 g/mol) Tere-
phtalsa¨uredichlorid und 1 ml Triethylamin werden in 100 ml trockenem Dichlormethan gelo¨st
und zwei Stunden bei Raumtemperatur geru¨hrt. Der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert
und mit 20 ml Dichlormethan gewaschen. Das Rohprodukt wird aus Dimethylsulfoxid umkri-
stallisiert. Es werden 467 mg (1,47 mmol, 58% Ausbeute) eines weißen Feststoffes erhalten.
C
18
H
14
N
4
O
2
: 318,3 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, DMSO-d6) δ = 10.74 (s, 2H, NH); 8.51 (AA´XX´,
JH−H= 6,3 Hz, 4H, Ho−Pyridin); 8.12 (s, 4H, HPhenylen); 7.81
(AA´XX´, JH−H= 6,3 Hz, 4H, Hm−Pyridin) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, DMSO-d6) δ = 166.2 (CCarbonyl); Caromatisch = 150.8;
148.3; 137.6; 128.5; 114.6 ppm.
File: 2007, 43m5m001.07
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 318 (60; M•+); 317 (5; [M-H]+); 225 (100; [M-C5H4N]
+);
196 (6; [M-C6H6N2]
•+); 104 (16; [C6H4N2]
•+); 76 (4; [C6H4]
•+).
MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 317,1040 ([M-H]+)
berechnet: m/z = 317,1033
150
7.4. SYNTHESEVORSCHRIFTEN
N,N ´-(1,4-Phenylen)diisonicotinamid 60
N
OHN
HN O
N
N
Cl O
NH2
NH2
+
Et3N, DCM, RT, 3h2
58
59
60
543 mg (2,91 mmol, 178,0 g/mol) 4-Pyridincarbonsa¨urechlorid-Hydrochlorid, 150 mg
(1,39 mmol, 108,1 g/mol) o-Phenylendiamin und 1,50 ml Triethylamin werden in 50 ml
trockenem Dichlormethan gelo¨st und drei Stunden bei Raumtemperatur geru¨hrt. Der aus-
gefallene Feststoff wird abfiltriert und mit Dichlormethan gewaschen. Es werden 296 mg
(0,93 mmol, 67% Ausbeute) eines hellgelben Feststoffes erhalten.
C
18
H
14
N
4
O
2
: 318,3 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, DMSO-d6) δ = 10.51 (s, 2H, NH); 8.79 (AA´XX´,
JH−H= 6,1 Hz, 4H, Ho−Pyridin); 7.87 (AA´XX´, JH−H= 6,1 Hz, 4H,
Ho−Pyridin); 7.78 (s, 4H, HPhenylen) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, DMSO-d6) δ = 163.7 (CCarbonyl); Caromatisch = 150.2;
141.9; 134.8; 121.5; 120.8 ppm.
File: 2004, 16x4b007
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 318 (100; M•+); 240 (6; [M-C5H4N]
+); 212 (8; [M-C5H4N-
CO]+); 106 (78; [C5H4NCO]
+); 78 (39; [C5H4N]
+); 51 (7; [C4H3]
+).
MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 318.1119 (M•+)
berechnet: m/z = 318,1117
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(2,3-Dimethoxyphenyl)trimethylsilan 62
O
O
O
O
TMS
1. BuLi, TMEDA,
    THF, -78 °C 
2. TMSCl, -78 °C
61 62
Unter einer Argon-Schutzgasatmospha¨re werden 5,00 g (36,2 mmol; 138,2 g/mol) 1,2-
Dimethoxybenzol und 6,00 ml (40,0 mmol; 116,2 g/mol; 0,77 g/ml) N,N,N´,N´ -
Tetramethylethylendiamin in 25 ml trockenem Tetrahydrofuran gelo¨st und auf -78 ◦C ab-
geku¨hlt. Zu dieser Lo¨sung werden langsam 25,00 ml (40,0 mmol, 64,1 g/mol) einer 1,6 M
n-Butyllithium-Hexanlo¨sung getropft. Anschließend wird das Reaktionsgemisch auf Raum-
temperatur erwa¨rmt und weitere 20 Stunden geru¨hrt. Nun wird wieder auf -78 ◦C abgeku¨hlt
und es werden 5,60 ml (44,3 mmol, 108,6 g/mol, 0,86 g/ml) Chlortrimethylsilan langsam
zugegeben. Nach Erwa¨rmen auf Raumtemperatur wird weitere vier Stunden bei Raumtem-
peratur geru¨hrt. Nun wird die Reaktionslo¨sung mit 20 ml Wasser versetzt, nach Abtrennung
der organischen Phase wird die wa¨ssrige Phase zweimal mit je 20 ml Diethylether extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber Natriumsulfat getrocknet, und das
Lo¨sungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird sa¨ulenchro-
matographisch aufgereinigt (Eluent: Cyclohexan : Dichlormethan = 2 : 1). Es werden 6,22 g
(29,6 mmol, Ausbeute 82%) eines farblosen O¨les erhalten.
Rf -Wert: 0,62 (Cyclohexan : Dichlormethan = 2 : 1)
C
11
H
18
O
2
Si: 210,3 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 7.10 (pt,
3JH−H= 7,6 Hz, 1H, H-5); 7.03
(dd, 3JH−H= 7,6 Hz,
4JH−H= 1,7 Hz, 1H, H-4); 7.00 (dd,
3JH−H=
7,6 Hz, 4JH−H= 1,7 Hz, 1H, H-6); 3.92 (s, 3H, OCH3); 3.89 (s, 3H,
OCH3); 0.35 (s, 9H, Si(CH3)3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = 153.7 (C-2); 151.2 (C-3); 133.1 (C-6); 126.2
(C-5); 123.9 (C-1); 114.0 (C-4); 60.4 (OCH3); 55.4 (OCH3); -0.6
(Si(CH3)3) ppm.
File: 2005, 33x4a094
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7.4. SYNTHESEVORSCHRIFTEN
MS (GC/MS): Rt= 4.09 min m/z (%) = 210 (19; M
•+); 195 (40; [M-CH3]
•+); 180
(12; [M-2CH3]
•+); 165 (100; [M-3CH3]
•+); 149 (7, [M-3CH3-CH4]
•+);
135 (25; [M-5CH3]
•+); 121 (34; [M-5CH3-CH2]
•+); 109 (3; [M-5CH3-
C2H2]
•+); 59 (26; [C2H3O2]
+).
2,3-(Dimethoxy)-1,4-bis(trimethylsilyl)benzol 63
O
O
O
O
TMS
1. BuLi, TMEDA,
    THF, -78 °C 
2. TMSCl, -78 °C
TMS
TMS62
63
Unter einer Argon-Schutzgasatmospha¨re werden 5,00 g (23,8 mmol; 210,3 g/mol) (2,3-Dime-
thoxyphenyl)trimethylsilan und 4,00 ml (26,2 mmol; 116,2 g/mol; 0,77 g/ml) N,N,N´,N´ -
Tetramethylethylendiamin in 25 ml trockenem Tetrahydrofuran gelo¨st und auf -78 ◦C ab-
geku¨hlt. Zu dieser Lo¨sung werden langsam 16,3 ml (26,2 mmol, 64,1 g/mol) einer 1,6 M
n-Butyllithium-Hexanlo¨sung getropft. Anschließend wird das Reaktionsgemisch auf Raum-
temperatur erwa¨rmt und weitere 20 Stunden geru¨hrt. Nun wird wieder auf -78 ◦C abgeku¨hlt
und es werden 3,66 ml (28,8 mmol, 108,6 g/mol, 0,86 g/ml) Chlortrimethylsilan langsam
zugegeben. Nach Erwa¨rmen auf Raumtemperatur wird weitere vier Stunden bei Raumtem-
peratur geru¨hrt. Nun wird die Reaktionslo¨sung mit 20 ml Wasser versetzt, nach Abtrennung
der organischen Phase wird die wa¨ssrige Phase zweimal mit je 20 ml Diethylether extra-
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber Natriumsulfat getrocknet, und das
Lo¨sungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird sa¨ulenchro-
matographisch aufgereinigt (Eluent: Cyclohexan : Dichlormethan = 2 : 1). Es werden 4,10 g
(14,5 mmol, Ausbeute 61%) eines weißen Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,77 (Cyclohexan : Dichlormethan = 2 : 1)
C
14
H
26
O
2
Si
2
: 282,5 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 7.11 (s, 2H, Haromatisch); 3.83 (s, 6H, OCH3);
0.28 (s, 18H, Si(CH3)3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = 156.8 (C-2, C-3); 136.0 (C-1, C-4); 129.4
(C-5, C-6); 59.5 (OCH3); -0.4 (Si(CH3)3) ppm.
File: 2005, 33x4a099
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KAPITEL 7. EXPERIMENTELLER TEIL
MS (GC/MS): Rt= 4.96 min m/z (%) = 282 (47; M
•+); 267 (7; [M-CH3]
•+); 237
(77; [M-3CH3]
•+); 193 (96; [M-3CH3-C3H8]
•+); 133 (46; [M-3CH3-
OCH3-Si(CH3)3]
•+); 89 (49; [C6HO]
+); 73 (100; [Si(CH3)3]
+); 59 (80;
[C2H3O2]
+).
1,4-Diiodo-2,3-dimethoxybenzol 64
O
O
O
O
I
ICl, DCM, 0 °C,
30 min
TMS
ITMS
63 64
5,00 g (17,7 mmol, 282,5 g/mol) 2,3-(Dimethoxy)-1,4-bis(trimethylsilyl)benzol werden in
25 ml trockenem Dichlormethan gelo¨st und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Zu dieser Lo¨sung werden
langsam 6,04 g (37,2 mmol, 162,4 g/mol) Iodmonochlorid, gelo¨st in 25 ml trockenem Dichlor-
methan, zugetropft. Anschließend wird noch fu¨r weitere 30 Minuten bei Raumtemperatur
geru¨hrt. Nun wird das Reaktionsgemisch mit 30 ml Thiosulfatlo¨sung versetzt. Nach Abtren-
nung der organischen Phase wird die wa¨ssrige Phase noch zweimal mit je 25 ml Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber Natriumsulfat getrocknet, das
Lo¨sungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird sa¨ulenchro-
matographisch aufgereinigt (Eluent: Cyclohexan : Dichlormethan = 2 : 1). Es werden 6,21 g
(15,9 mmol, Ausbeute 90%) eines hellgelben Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,59 (Cyclohexan : Dichlormethan = 2 : 1)
C
8
H
8
I
2
O
2
: 390,0 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 7.23 (s, 2H, Haromatisch); 3.86 (s, 6H, OCH3)
ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = 153.1 (C-2, C-3); 135.4 (C-5, C-6); 92.8
(C-1, C-4); 60.6 (OCH3) ppm.
File: 2005, 33x4b035
MS (GC/MS): Rt= 6.82 min m/z (%) = 390 (100; M
•+); 375 (17; [M-CH3]
•+); 248 (7;
[M-CH3-I]
•+); 233 (20; [M-2CH3-I]
•+); 220 (13; [M-2CH3-CH-I]
•+); 53
(27; [C4H5]
+).
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7.4. SYNTHESEVORSCHRIFTEN
4-(2,3-Dimethoxy-4-(pyridin-4-yl)phenyl)pyridin 66
N
N
I
I
N
B(OH)2
+ 2
(dppf)PdCl2, Na2CO3,
DME, H2O, 100 °C, 12h
O
O
O
O
64 65
66
200 mg (0,51 mmol, 390,0 g/mol) 1,4-Diiodo-2,3-dimethoxybenzol, 139 mg (1,13 mmol,
122,9 g/mol) Pyridin-4-ylboronsa¨ure, 17 mg (0,02 mmol, 816,6 g/mol) 1,1´-
Bis(diphenylphosphino)ferrocenpalladium(II)chlorid Dichlormethanaddukt und 598 mg
(5,64 mmol, 106,0 g/mol) Natriumcarbonat werden in einem Gemisch aus 6 ml Dime-
thoxyethan und 2 ml Wasser suspendiert und zwo¨lf Stunden auf 100 ◦C erhitzt. Nach
Abku¨hlen auf Raumtemperatur wird die Lo¨sung u¨ber eine Fritte filtriert. Der Filterru¨ck-
stand wird mit je 5 ml Dichlormethan und Methanol gewaschen. Die organische Phase
wird von der wa¨ssrigen Phase abgetrennt und die wa¨ssrige Phase wird noch dreimal
mit je 5 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber
Natriumsulfat getrocknet, das Lo¨sungsmittel wird im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt
wird sa¨ulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Dichlormethan : Ethylacetat = 1 : 1).
Es werden 116 mg (0,40 mmol, Ausbeute 78%) eines weißen Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,38 (Dichlormethan : Ethylacetat = 1 : 1)
C
18
H
16
N
2
O
2
: 292,3 g/mol
1H-NMR: (300,1 MHz, CDCl3) δ = 8.69 (AA´XX´, JH−H= 5,5 Hz, 4H,
Ho−Pyridin); 7.53 (AA´XX´, JH−H= 5,5 Hz, 4H, Hm−Pyridin); 7.21
(s, 2H, HPhenylen); 3.74 (s, 6H, OCH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (75,5 MHz, CDCl3) δ = Caromatisch: 151.5; 149.7; 145.7; 134.2; 125.5;
124.1; 61.2 (OCH3) ppm.
File: 2006, 12x3a002.06
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KAPITEL 7. EXPERIMENTELLER TEIL
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 292 (100, M•+); 277 (23, [M-CH3]
•+); 261 (35, [M-
OCH3]
•+); 234 (4, [M-OCH3-HCN]
•+); 205 (4, [M-OCH3-CH3-HCN-
CH2]
•+).
MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 292,1215 (M•+)
berechnet: m/z = 292,1212
2,3-Dimethoxy-1,4-bis((trimethylsilyl)ethinyl)benzol 67
O
O
I
Pd(PPh3)2Cl2, CuI,
Et3N, RT, 6h
I
O
O
TMS
TMS
TMS
64
67
Unter einer Argon-Schutzgasatmospha¨re werden 1000 mg (2,56 mmol, 390,0 g/mol)
1,4-Diiodo-2,3-dimethoxybenzol, 90 mg (0,13 mmol, 701,9 g/mol) Bis(triphenylphos-
phan)palladium(II)chlorid und 50 mg (0,26 mmol, 190,5 g/mol) Kupfer(I)iodid in 15 ml
trockenem Triethylamin suspendiert und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Zu dieser Suspension wer-
den langsam 1,45 ml (10,26 mmol, 98,2 g/mol, 0,70 g/ml) Trimethylsilylacetylen getropft.
Nach Erwa¨rmen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wird diese noch weitere sechs
Stunden geru¨hrt. Nach Entfernen des Lo¨sungsmittels unter vermindertem Druck wird das
Rohprodukt sa¨ulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Cyclohexan : Dichlormethan =
2 : 1). Es werden 813 mg (2,46 mmol, Ausbeute 96%) eines weißen Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,42 (Cyclohexan : Dichlormethan = 2 : 1)
C
18
H
26
O
2
Si
2
: 330,6 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 7.06 (s, 2H, Haromatisch); 3.93 (s, 6H, OCH3);
0.24 (s, 18H, Si(CH3)3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = 154.5 (C-2, C-3); 128.1 (C-5, C-6); 119.0 (C-
1, C-4); 100.7 (CAlkin); 100.4 (CAlkin); 61.1 (OCH3); -0.2 (Si(CH3)3)
ppm.
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7.4. SYNTHESEVORSCHRIFTEN
File: 2005, 35x4a076
MS (GC/MS): Rt= 7.57 min m/z (%) = 330 (100; M
•+); 315 (49; [M-CH3]
+);
300 (15; [M-2CH3]
•+); 285 (61; [M-3CH3]
+); 255 (14; [M-5CH3]
+);
150 (33; [M-C8H10OSi]
+); 135 (35; [M-C7H7OSi]
•+); 120 (21; [M-
C6H4OSi]
+); 73 (49; [Si(CH3)3]
+).
1,4-Diethinyl-2,3-dimethoxybenzol 68
O
O
TMS
TMS
O
O
TBAF, DCM,
RT, 30 min
67
68
500 mg (1,51 mmol, 330,6 g/mol) 2,3-Dimethoxy-1,4-bis((trimethylsilyl)ethinyl)benzol wer-
den in 30 ml Dichlormethan gelo¨st und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Nun werden vorsichtig 1050 mg
(3,33 mmol, 315,5 g/mol) Tetrabutylammoniumfluorid-Trihydrat zugegeben. Die Lo¨sung wird
dann auf Raumtemperatur erwa¨rmt und fu¨r eine halbe Stunde geru¨hrt. Anschließend wird
das Reaktionsgemisch mit 20 ml Wasser versetzt. Nach Abtrennung der organischen Phase
wird die wa¨ssrige Phase noch zweimal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden u¨ber Natriumsulfat getrocknet und das Lo¨sungsmittel wird unter
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird sa¨ulenchromatographisch aufgereinigt
(Eluent: Cyclohexan : Dichlormethan = 2 : 1). Es werden 222 mg (1,19 mmol, Ausbeute
79%) eines farblosen O¨les erhalten.
Rf -Wert: 0,42 (Cyclohexan : Dichlormethan = 2 : 1)
C
12
H
10
O
2
: 186,2 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 7.10 (s, 2H, Haromatisch); 3.93 (s, 6H, OCH3);
3.34 (s, 2H, HAlkin) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = 154.6 (C-2, C-3); 128.3 (C-5, C-6); 118.3
(C-1, C-4); 82.9 (CAlkin); 79.0 (CAlkin); 61.1 (OCH3) ppm.
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KAPITEL 7. EXPERIMENTELLER TEIL
File: 2005, 36x4a036
MS (GC/MS): Rt= 4.53 min m/z (%) = 186 (100; M
•+); 171 (15; [M-CH3]
+); 115
(41; [M-OCH3-CH3-C2H]
+); 89 (38; [C6HO]
+).
4-Iodopyridin 69
N N
NH2 I
1.) NaNO2, HBF4aqu,
     -10 °C, 30 min
2.) KI, Aceton, -10 °C,
     10 min
69203
2,00 g (21,3 mmol, 94,1 g/mol) 4-Aminopyridin werden in 20 ml 50%iger wa¨ssriger Te-
trafluorborsa¨ure gelo¨st und auf -10 ◦C abgeku¨hlt. U¨ber einen Zeitraum von zehn Minuten
werden vorsichtig 1,61 g (23,4 mmol, 69,0 g/mol) Natriumnitrit gegeben. Anschließend wird
die Lo¨sung noch 30 Minuten bei -10 ◦C geru¨hrt. Nun werden vorsichtig 5,65 g (34,0 mmol,
166,0 g/mol) Kaliumiodid, gelo¨st in einer Mischung aus 20 ml Aceton und 30 ml Wasser,
zugegeben. Nach zehnminu¨tigem Ru¨hren bei -10 ◦C wird die Lo¨sung mit Natriumthiosul-
fat entfa¨rbt und fu¨r vier Stunden bei Raumtemperatur geru¨hrt. Nach dieser Zeit wird die
Reaktionslo¨sung mit Natriumcarbonat neutralisiert und dreimal mit je 50 ml Diethylether
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit wa¨ssriger Natriumthiosulfatlo¨sung
und mit Wasser gewaschen und u¨ber Natriumsulfat getrocknet. Das Lo¨sungsmittel wird un-
ter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt sa¨ulenchromatographisch aufgereinigt
(Eluent: Dichlormethan). Es werden 2,50 mg (12,2 mmol, 57% Ausbeute) eines weißen Fest-
stoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,13 (Dichlormethan)
C
5
H
4
IN: 205,0 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 8.27 (AA´XX´, JH−H= 4,5 Hz, JH−H=
1,2 Hz, 2H, Ho−Pyridin); 7.68 (AA´XX´, JH−H= 4,5 Hz, JH−H=
1,2 Hz, 2H, Hm−Pyridin) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = Caromatisch = 150.3; 133.2; 105.5 ppm.
File: 2006, 39x4a082.06
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7.4. SYNTHESEVORSCHRIFTEN
MS (GC/MS): Rt= 2.28 min m/z (%) = 205 (82, M
•+); 127 (31, I+); 78 (90, [M-I]+);
51 (100, [C4H3]
+).
4-(2-(2,3-Dimethoxy-4-(2-(pyridin-4-yl)ethinyl)phenyl)ethinyl)pyridin 70
N
N
N
I
+ 2
O
O
Pd(PPh3)2, CuI,
Et3N, RT, 10h
O
O
68
69
70
Unter einer Argonschutzgasatmospha¨re werden 198 mg (0,97 mmol, 205,0 g/mol) 4-
Iodopyridin, 20 mg (0,03 mmol, 701,9 g/mol) Bis(triphenylphosphan)palladium(II)chlorid
und 19 mg (0,10 mmol, 190,5 g/mol) Kupfer(I)iodid in 2 ml trockenem Triethylamin sus-
pendiert und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Zu dieser Suspension werden langsam 90 mg (0,48 mmol,
186,2 g/mol) 1,4-Diethinyl-2,3-dimethoxybenzol getropft. Nach Erwa¨rmen der Reaktionsmi-
schung auf Raumtemperatur wird diese noch weitere zehn Stunden geru¨hrt. Nach Entfer-
nen des Lo¨sungsmittels unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt sa¨ulenchromato-
graphisch aufgereinigt (Eluent: Dichlormethan : Methanol = 15 : 1). Es werden 117 mg
(0,34 mmol, Ausbeute 72%) eines hellgelben Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,73 (Dichlormethan : Methanol = 15 : 1)
C
22
H
16
N
2
O
2
: 340,4 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 8.60 (AA´XX´, JH−H= 4,5 Hz, JH−H=
1,6 Hz, 4H, Ho−Pyridin); 7.38 (AA´XX´, JH−H= 4,5 Hz, JH−H=
1,6 Hz, 4H, Hm−Pyridin); 7.22 (s, 2H, HPhenylen); 4.02 (s, 6H, OCH3)
ppm.
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KAPITEL 7. EXPERIMENTELLER TEIL
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = Caromatisch: 154.4; 149.8; 131.0; 128.1; 125.4;
118.7; 92.4 (CAlkin); 89.4 (CAlkin); 4.02 (OCH3) ppm.
File: 2005, 37x4b002
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 340 (100; M•+); 325 (4; [M-CH3]
+); 297 (6; [M-CH4-
HCN]•+); 282 (8; [M-OCH3-HCN]
+).
MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 340,1213 (M•+)
berechnet: m/z = 340,1212
3-Methoxy-4-(trimethylsilyl)pyridin 72
N N
O O
TMS
LDA, TMSCl, THF,
-50 °C, 3h
71
72
Unter einer Argon-Schutzgasatmospha¨re werden 0,18 ml (1,83 mmol, 109,1 g/mol, 1,08 g/ml)
3-Methoxypyridin in 5 ml trockenem Tetrahydrofuran gelo¨st und auf -50 ◦C abgeku¨hlt.
Zu dieser Lo¨sung werden langsam 1,5 ml (2,20 mmol, 107,1 g/mol) einer 1,5 M
Lithiumdiisopropylamid-Lo¨sung und 0,47 ml (3,67 mmol, 108,6 g/mol, 0,86 g/ml) Chlortrime-
thylsilan geben. Nun la¨sst man die Lo¨sung fu¨r drei Stunden bei -50 ◦C ru¨hren. Nach Erwa¨rmen
auf Raumtemperatur wird die Reaktionslo¨sung mit wa¨ssriger Natriumhydrogencarbonat-
Lo¨sung neutralisiert. Die organische Phase wird von der wa¨ssrigen abgetrennt, die wa¨ssrige
Phase wird noch dreimal mit je 10 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden u¨ber Natriumsulfat getrocknet und das Lo¨sungsmittel wird unter vermin-
dertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird sa¨ulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent:
Ethylacetat : Dichlormethan = 1 : 1). Es werden 151 mg (0,83 mmol, Ausbeute 46%) eines
farblosen O¨les erhalten.
Rf -Wert: 0,45 (Ethylacetat : Dichlormethan = 1 : 1)
C
9
H
15
NOSi: 181,3 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 8.19 (d,
3JH−H= 4,4 Hz, 1H, H-6); 8.17 (s,
1H, H-2); 7.21 (d, 3JH−H= 4,4 Hz, 1H, H-5); 3.86 (s, 3H, OCH3);
0.25 (s, 9H, Si(CH3)3) ppm.
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7.4. SYNTHESEVORSCHRIFTEN
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = 160.0 (C-3); 142.1 (C-6); 137.0 (C-2); 132.0
(C-5); 128.7 (C-4); 55.6 (OCH3); -1.6 (Si(CH3)3) ppm.
File: 2005, 35x4a036
MS (GC/MS): Rt= 3.51 min m/z (%) = 181 (15; M
•+); 166 (33; [M-CH3]
+);
150 (3; [M-CH3-CH4]
+); 136 (100; [M-3CH3]
+); 109 (5; [M-
Si(CH2)(CH3)2]
•+); 73 (10; [Si(CH3)3]
+); 59 (27; [C2H7Si]
+).
2-Iodo-3-methoxypyridin 74
N
O
N
O
I
1.) MesLi, THF, -78 °C, 6h
2.) I2, -78 °C, 3h
71 74
Unter einer Argon-Schutzgasatmospha¨re werden 0,15 ml (1,01 mmol, 199,1 g/mol, 1,30 g/ml)
Brommesitylen in 5 ml trockenem Tetrahydrofuran gelo¨st und auf -78 ◦C abgeku¨hlt. Zu
dieser Lo¨sung werden langsam 1,3 ml (2,22 mmol, 64,1 g/mol) einer 1,7 M t-Butyllithium-
Pentanlo¨sung getropft. Nach einstu¨ndigem Ru¨hren bei -78 ◦C werden zu dem Reaktionsge-
misch 0,09 ml (0,92 mmol, 109,1 g/mol, 1,08 g/ml) 3-Methoxypyridin gegeben. Anschließend
wird die Lo¨sung weitere sechs Stunden bei -78 ◦C geru¨hrt. Nun wird die Lo¨sung mit 256 mg
(1,01 mmol, 253,8 g/mol) Iod versetzt und nochmals drei Stunden bei -78 ◦C geru¨hrt. Nach
Erwa¨rmen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisches mit wa¨ssriger Natriumthiosul-
fatlo¨sung versetzt. Die organische Phase wird von der wa¨ssrigen Phase abgetrennt, welche
dann noch dreimal mit je 5 ml Diethylether extrahiert wird. Die organischen Phasen wer-
den vereinigt und u¨ber Natriumsulfat getrocknet. Das Lo¨sungsmittel wird unter verminder-
tem Druck entfernt und das Rohprodukt wird sa¨ulenchromatograpisch aufgereinigt (Eluent:
Ethylacetat : Dichlormethan = 1 : 1). Es werden 78 mg (0,33 mmol, Ausbeute 36%) eines
hellbraunen Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,77 (Ethylacetat : Dichlormethan = 1 : 1)
C
6
H
6
INO: 235,0 g/mol
1H-NMR: (300,1 MHz, CDCl3) δ = 7.96 (dd,
3JH−H= 4,6 Hz,
4JH−H= 1,4 Hz,
1H, H-6); 7.17 (dd, 3JH−H= 8,1 Hz,
3JH−H= 4,6 Hz, 1H, H-5); 6.79
(dd, 3JH−H= 8,1 Hz,
4JH−H= 1,4 Hz, 1H, H-4); 3.87 (s, 3H, OCH3)
ppm.
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KAPITEL 7. EXPERIMENTELLER TEIL
13C-NMR{1H}: (75,5 MHz, CDCl3) δ = 153.3 (C-3); 142.6 (C-6); 123.6 (C-5); 116.9
(C-4); 111.7 (C-2); 56.4 (OCH3) ppm.
File: 2005, 47x3a052
MS (GC/MS): Rt= 4.93 min m/z (%) = 235 (70; M
•+); 220 (1; [M-CH3]
+); 192 (5;
[C4HIO]
•+); 127 (22; I+); 108 (32; [C6H6NO]
+); 93 (11; [C5H3NO]
•+);
78 (100; [C5H4N]
+); 65 (20; [C4HO]
+); 51 (26; [C4H3]
+).
3-Methoxy-2-(trimethylsilyl)pyridin 76
N
O
N
O
TMS
1.) MesLi, THF, -78 °C, 6h
2.)TMSCl, -78 °C, 3h
71 76
Unter einer Argon-Schutzgasatmospha¨re werden 0,84 ml (5,50 mmol, 199,1 g/mol, 1,30 g/ml)
Brommesitylen in 20 ml trockenem Tetrahydrofuran gelo¨st und auf -78 ◦C abgeku¨hlt. Zu
dieser Lo¨sung werden langsam 7,12 ml (12,10 mmol, 64,1 g/mol) einer 1,7 M t-Butyllithium-
Pentanlo¨sung getropft. Nach einstu¨ndigem Ru¨hren bei -78 ◦C werden zu dem Reaktionsge-
misch 0,46 ml (4,58 mmol, 109,1 g/mol, 1,08 g/ml) 3-Methoxypyridin gegeben. Anschließend
wird die Lo¨sung weitere sechs Stunden bei -78 ◦C geru¨hrt. Nun wird die Lo¨sung mit 0,64 ml
(5,04 mmol, 108,6 g/mol, 0,86 g/ml) Chlortrimethylsilan versetzt und nochmals drei Stunden
bei -78 ◦C geru¨hrt. Nach Erwa¨rmen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisches mit
Wasser versetzt. Die organische Phase wird von der wa¨ssrigen Phase abgetrennt und dann
noch dreimal mit je 20 ml Diethylether extrahiert. Die organischen Phasen werden verei-
nigt und u¨ber Natriumsulfat getrocknet. Das Lo¨sungsmittel wird unter vermindertem Druck
entfernt und das Rohprodukt sa¨ulenchromatograpisch aufgereinigt (Eluent: Ethylacetat : Di-
chlormethan = 1 : 1). Es werden 590 mg (3,25 mmol, Ausbeute 71%) eines hellgelben O¨les
erhalten.
Rf -Wert: 0,78 (Ethylacetat : Dichlormethan = 1 : 1)
C
9
H
15
NOSi: 181,3 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 8.40 (dd,
3JH−H= 4,7 Hz,
4JH−H= 0,9 Hz,
1H, H-6); 7.22 (dd, 3JH−H= 8,5 Hz,
3JH−H= 4,7 Hz, 1H, H-5); 7.09
(d, 3JH−H= 8,5 Hz, 1H, H-4); 3.82 (s, 3H, OCH3); 0.34 (s, 9H,
Si(CH3)3) ppm.
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File: 2005, 50x4a003
MS (GC/MS): Rt= 3.20 min m/z (%) = 180 (41; [M-H]
+); 166 (82; [M-CH3]
+);
149 (24; [M-H-OCH3]
•+); 136 (100; [M-3CH3]
+); 106 (10; [M-H-
HSi(CH3)3]
+); 78 (11; [C5H4N]
+); 73 (34; [Si(CH3)3]
+); 59 (28;
[HSi(CH3)2]
+).
3-(Methoxymethoxy)pyridin 78
N N
OH OMOM
1.) KOtBu, DMF, THF,
     -15 °C, 20 min
2.) MOMBr, -15 °C, 1h
77 78
1000 mg (10,52 mmol; 95,1 g/mol) 3-Hydroxypyridin werden in einer Mischung aus 6 ml
Dimethylformamid und 2 ml Tetrahydrofuran gelo¨st und auf -15 ◦C abgeku¨hlt. Anschließend
werden langsam 1298 mg (11,57 mmol; 112,2 g/mol) Kalium-tert-butanolat unter Ru¨hren zu-
gegeben, die Lo¨sung wird noch weitere 20 min bei -15 ◦C geru¨hrt. Bei der gleichen Temperatur
werden nun vorsichtig 0,90 ml (11,04 mmol; 125,0 g/mol; 1,53 g/ml) Brommethylmethylether
unter Ru¨hren zugegeben. Zur Vervollsta¨ndigung der Reaktion wird das Reaktionsgemisch an-
schließend eine weitere Stunde bei -15 ◦C geru¨hrt. Nach beendeter Reaktion wird die Lo¨sung
nacheinander mit 10 ml einer gesa¨ttigten Natriumchloridlo¨sung und 10 ml Wasser versetzt.
Diese Mischung wird nun dreimal mit je 10 ml Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden zweimal mit je 10 ml einer gesa¨ttigten Natriumchloridlo¨sung gewaschen
und anschließend u¨ber Natriumsulfat getrocknet. Das Lo¨sungsmittel wird unter verminder-
tem Druck entfernt, das Rohprodukt wird mittels Destillation (15 torr; 85-87 ◦C) aufgereinigt.
Es werden 425 mg (3,05 mmol, Ausbeute 29%) einer farblosen Flu¨ssigkeit erhalten.
C
7
H
9
NO
2
: 139,2 g/mol
1H-NMR: (300,1 MHz, CDCl3) δ = 8.41 (d,
4JH−H= 2,7 Hz, 1H, H-2); 8.27 (dd,
3JH−H= 4,6,
4JH−H= 1,3 Hz, 1H, H-2); 7.37 (ddd,
3JH−H= 8,5 Hz,
4JH−H= 2,7 Hz,
4JH−H= 1,3 Hz, 1H, H-4); 7.22 (dd,
3JH−H= 8,5 Hz,
3JH−H= 4,6 Hz, 1H, H-5); 5.19 (s, 2H, OCH2O); 3.48 (s, 3H, OCH3)
ppm.
13C-NMR{1H}: (75,5 MHz, CDCl3) δ = 153.7 (C-3); 143.2 (C-6); 139.7 (C-2); 124.0
(C-5); 123.2 (C-4); 94.8 (OCH2O); 56.3 (OCH3) ppm.
File: 2006, 06x3a034.06
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MS (GC/MS): Rt= 2.68 min m/z (%) = 139 (100; M
•+); 108 (15; [M-OCH3]
+); 95
(3; [M-CHOCH3]
•+); 78 (57; [C5H4N]
+); 66 (38; [C4H2O]
•+); 51 (77;
[C4H3]
+).
4-Iodo-3-(methoxymethoxy)pyridin 79
N N
OMOM OMOM
1.) tBuLi, THF, -78 °C, 1h
2.) I2, -78 °C, 1h
I
78
79
Unter einer Argon-Schutzgasatmospha¨re werden 500 mg (3,60 mmol, 139,2 g/mol) 3-
(Methoxymethoxy)pyridin in 20 ml trockenem Tetrahydrofuran gelo¨st und auf - 78 ◦C ab-
geku¨hlt. Anschließend werden 2,5 ml (4,31 mmol, 64,1 g/mol) einer 1,7 M t-Butyllithium-
Pentanlo¨sung langsam zu der Lo¨sung getropft. Nach weiterem Ru¨hren bei -78 ◦C fu¨r eine
Stunde werden nun 1094 mg (4,31 mmol, 253,8 g/mol) Iod zugegeben. Das Reaktionsgemisch
wird noch eine weitere Stunde bei dieser Temperatur geru¨hrt. Die Lo¨sung wird auf Raum-
temperatur erwa¨rmt und mit 20 ml einer wa¨ssrigen Natriumthiosulfatlo¨sung versetzt. Nach
Abtrennung der organischen Phase wird die wa¨ssrige Phase noch dreimal mit je 20 ml Diethy-
lether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber Natriumsulfat getrocknet.
Das Lo¨sungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt sa¨ulenchro-
matographisch aufgereinigt (Eluent: Ethylacetat : Dichlormethan = 1 : 1). Es werden 771 mg
(2,91 mmol, Ausbeute 81%) eines hellgelben Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,63 (Ethylacetat : Dichlormethan = 1 : 1)
C
7
H
8
INO
2
: 265,0 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 8.33 (s, 1H, H-2); 7.91 (d,
3JH−H= 5,0 Hz,
1H, H-6); 7.74 (d, 3JH−H= 5,0 Hz, 1H, H-5); 5.29 (s, 2H, OCH2O);
3.54 (s, 3H, OCH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = 153.7 (C-3); 143.9 (C-6); 136.9 (C-2); 134.5
(C-5); 98.6 (C-4); 95.7 (OCH2O); 56.8 (OCH3) ppm.
File: 2006, 07x4a016.06
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MS (GC/MS): Rt= 5.19 min m/z (%) = 265 (100; M
•+); 234 (10; [M-OCH3]
+); 204
(14; [M-OCH2OCH3]
+); 192 (6; [C4HIO]
•+); 177 (20; [C4H2I]
+); 165
(29; [C3H2I]
•+); 127 (23; I+); 93 (32; [C5H3NO]
•+); 78 (6; [C5H4N]
+);
66 (13; [C4H2O]
•+); 51 (13; [C4H3]
+).
4,4,5,5-Tetramethyl-2-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)phenyl)-
1,3,2-dioxaborolan 80
B(OH)2
B(OH)2
B
B
O O
OO
HO OH
+   2
Toluol, Reflux
30 min
80
86
87
1,00 g (6,04 mmol, 165,7 g/mol) 1,4-Phenylendiboronsa¨ure und 1,43 g (12,07 mmol,
118,2 g/mol) Pinakol werden in 100 ml Toluol gelo¨st und 30 Minuten bis zum Sieden erhitzt.
Anschließend wird das entstehende Wasser mit je dreimal 100 ml Toluol azeotrop entfernt.
Nach Entfernen des Lo¨sungsmittels unter vermindertem Druck und Trocknen im Vakuum
werden 1,70 g (5,16 mmol, Ausbeute 85%) eines weißen Feststoffes erhalten.
C
18
H
28
B
2
O
4
: 330,0 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, Aceton-d6) δ = 7.73 (s, 4H, HPhenylen); 1.32 (s, 24H,
CH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, Aceton-d6) δ = 134.6 (CHaromatisch); 133.9 (Caromatisch);
84.6 (OC); 25.2 (CH3) ppm.
11B-NMR{1H}: (128,4 MHz, Aceton-d6) δ = 30.8 ppm.
File: 2005, 42x4a120
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MS (EI, 70eV): m/z (%) = 330 (39; M•+); 315 (47; [M-CH3]
+); 273 (23;
[M-C(CH3)3]
+); 244 (86; [M-C5H10O]
•+); 231 (100; [M-CH3-
C6H12]
+); 215 (15; [M-C6H11O2]
+); 144 (16; [C8H5BO2]
•+); 131 (18;
[C7H4BO2]
+).
MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 330,2176 (M•+)
berechnet: m/z = 330,2174
3-(Methoxymethoxy)-4-(4-(3-methoxymethoxy)pyridin-4-yl)phenyl)pyridin 81
N
N
OMOM
OMOM
N
OMOM
B
B
O O
OO
2
(dppf)PdCl2, Na2CO3,
DME, H2O,
100 °C, 15 h
+
I
79
80 81
200 mg (0,75 mmol, 265,0 g/mol) 4-Iodo-3-(methoxymethoxy)pyridin, 108 mg
(0,33 mmol, 330,0 g/mol) 4,4,5,5-Tetramethyl-2-(4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-
dioxaborolan-2-yl)phenyl)-1,3,2-dioxaborolan, 25 mg (0,03 mmol, 816,6 g/mol) 1,1´-
Bis(diphenylphosphino)ferrocenpalladium(II)chlorid Dichlormethanaddukt und 174 mg
(1,64 mmol, 106,0 g/mol) Natriumcarbonat werden in einem Gemisch aus 6 ml Dime-
thoxyethan und 2 ml Wasser suspendiert und 15 h auf 100 ◦C erhitzt. Nach Abku¨hlen auf
Raumtemperatur wird die Lo¨sung mit 5 ml Dichlormethan versetzt. Die organische Phase
wird abgetrennt und die wa¨ssrige Phase dreimal mit je 5 ml Dichlormethan extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden u¨ber Natriumsulfat getrocknet. Das Lo¨sungsmittel
wird unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt anschließend sa¨ulenchroma-
tographisch aufgereinigt (Eluent: Dichlormethan : Methanol = 15 : 1). Es werden 96 mg
(0,27 mmol, Ausbeute 82%) eines weißen Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,36 (Dichlormethan : Methanol = 15 : 1)
C
20
H
20
N
2
O
4
: 352,4 g/mol
166
7.4. SYNTHESEVORSCHRIFTEN
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 8.61 (s, 2H, H-2); 8.39 (d,
3JH−H= 4,6 Hz,
2H, H-6); 7.66 (s, 4H, HPhenylen); 7.32 (d,
3JH−H= 4,6 Hz, 2H, H-5);
5.19 (s, 4H, OCH2O); 3.45 (s, 6H, OCH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = Caromatisch= 150.9; 144.1; 138.9; 138.1;
135.9; 129.2; 124.6; 95.7 (OCH2O); 56.5 (OCH3) ppm.
File: 2006, 10x4a018.06
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 352 (100; M•+); 321 (4; [M-OCH3]
+); 308 (7; [M-
OCH3-CH]
•+); 289 (5; [M-OCH3-HOCH3]
+); 275 (12; [M-OCH3-CH2-
HOCH3]
+).
MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 352,1423 (M•+)
berechnet: m/z = 352,1423
4,4´-(1,4-Phenylen)dipyridin-3-ol 82
N
N
OMOM
OMOM
N
N
OH
OH
MeOH, HCl, 24h
81 82
100 mg (0,28 mmol, 352,4 g/mol) 3-(Methoxymethoxy)-4-(4-(3-methoxymethoxy)pyridin-4-
yl)phenyl)pyridin werden in 15 ml Methanol gelo¨st. Zu dieser Lo¨sung wird langsam 1 ml kon-
zentrierte Salzsa¨ure gegeben. Anschließend wird die Lo¨sung fu¨r 24 h bei Raumtemperatur
geru¨hrt. Nun wird das Lo¨sungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Der zuru¨ckblei-
bende Feststoff wird in Wasser aufgenommen und die Lo¨sung mit Natriumhydrogencarbonat
neutralisiert. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum
getrocknet. Es werden 71 mg (0,27 mmol, 96% Ausbeute) eines beigen Feststoffes erhalten.
C
16
H
12
N
2
O
2
: 264,3 g/mol
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1H-NMR: (400,1 MHz, DMSO-d6) δ = 10.14 (b, 2H, OH); 8.30 (s, 2H, H-2);
8.12 (d, 3JH−H= 4,7 Hz, 2H, H-6); 7.75 (s, 4H, HPhenylen); 7.36 (d,
3JH−H= 4,7 Hz, 2H, H-5) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, DMSO-d6) δ = Caromatisch = 150.8; 140.9; 138.7; 135.4;
133.3; 128.8; 123.8 ppm.
File: 2007, 34x4a003.07
MS (ESI+, DMSO): m/z (%) = 265 (100, [M+H]+); 221 (7, [M+H-HCN-OH]•+); 209 (1,
[M+H-HCN-COH]•+); 171 (17, [M+H-C5H3NOH]
+).
MS/HR (ESI+): gefunden: m/z = 265,0969 ([M+H]+)
berechnet: m/z = 265,0977
3-(Methoxymethoxy)-4-(2-(4-(2-(3-(methoxymethoxy)pyridin-4-yl)ethinyl)phe-
nyl)ethinyl)pyridin 84
N
N
OMOM
OMOM
N
OMOM
+2
(PPh3)2PdCl2, CuI, 
Et3N, RT, 14h
I
79
83
84
Unter einer Argonschutzgasatmospha¨re werden 200 mg (0,75 mmol, 265,0 g/mol)
4-Iodo-3-(methoxymethoxy)pyridin, 16 mg (0,02 mmol, 701,9 g/mol)
Bis(triphenylphosphan)palladium(II)chlorid und 14 mg (0,22 mmol, 190,5 g/mol) Kup-
fer(I)iodid in 10 ml trockenem Triethylamin suspendiert und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Zu dieser
Suspension werden langsam 38 mg (0,30 mmol, 126,2 g/mol) 1,4-Diethinylbenzol gegeben.
Nach Erwa¨rmen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wird diese noch weitere
14 h geru¨hrt. Nach Entfernen des Lo¨sungsmittels unter vermindertem Druck wird das
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Rohprodukt sa¨ulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Dichlormethan : Ethylacetat =
1 : 1). Es werden 94 mg (0,23 mmol, Ausbeute 78%) eines gelben Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,38 (Dichlormethan : Ethylacetat = 1 : 1)
C
24
H
20
N
2
O
4
: 400,4 g/mol
1H-NMR: (500,1 MHz, DMSO-d6, 100
◦C) δ = 8.53 (s, 2H, H-2); 8.30 (d,
3JH−H= 4,8 Hz, 2H, H-6); 7.65 (s, 4H, HPhenylen); 7.49 (d,
3JH−H=
4,8 Hz, 2H, H-5), 5.39 (s, 4H, OCH2O); 3.51 (s, 6H, OCH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (125,6 MHz, DMSO-d6, 100
◦C) δ = Caromatisch= 152.3; 142.8; 138.6;
131.4; 125.7; 122.1; 120.0; 95.8 (CAlkin); 95.4 (OCH2O); 85.1 (CAlkin);
55.7 (OCH3) ppm.
File: 2007, 51m5m004.07
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 400 (100, M•+); 369 (52, [M-OCH3]
+); 356 (12,
[M-C2H4O]
•+); 337 (41, [M-OCH3-HOCH3]
+); 324 (51, [M-
C2H4OHOCH3]
•+); 296 (9, [M-C2H4O-CO]
•+).
MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 400,1417 (M•+)
berechnet: m/z = 400,1423
4-Ethinyl-3-(methoxymethoxy)pyridin 90
N N
OMOM OMOM
I
1.) (PPh3)2PdCl2, CuI, Et3N,
     RT, 10h,
2.) TBAF, DCM, 0 °C, 30 min
TMS
79
90
Unter einer Argon-Schutzgasatmospha¨re werden 500 mg (1,89 mmol, 265,0 g/mol) 4-
Iodo-3-(methoxymethoxy)pyridin, 40 mg (0,06 mmol, 701,9 g/mol) Bis(triphenylphos-
phan)palladium(II)chlorid und 36 mg (0,19 mmol, 190,5 g/mol) Kupfer(I)iodid in 25 ml
trockenem Triethylamin suspendiert und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Zu dieser Suspension werden
langsam 0,66 ml (4,72 mmol, 98,2 g/mol, 0,70 g/ml) Trimethylsilylacetylen getropft. Nach
Erwa¨rmen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wird diese noch weitere zehn Stun-
den geru¨hrt. Nach Entfernen des Lo¨sungsmittels unter vermindertem Druck wird das Reak-
tionsgemisch mittels einer kurzen Filtriersa¨ule (Eluent: Ethylacetat : Dichlormethan = 2 : 1)
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von entstandenen Salzen und Katalysatorru¨cksta¨nden befreit. Der erhaltene Feststoff wird in
50 ml Dichlormethan gelo¨st und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Zu dieser Lo¨sung werden dann 595 mg
(1,89 mmol, 315,5 g/mol) Tetrabutylammoniumfluorid-Trihydrat gegeben. Man la¨sst noch
eine halbe Stunde bei 0 ◦C ru¨hren und versetzt die Lo¨sung mit 30 ml Wasser. Nach Abtren-
nung der organischen Phase wird die wa¨ssrige Phase dreimal mit je 20 ml Dichlormethan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber Natriumsulfat getrocknet, das
Lo¨sungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird sa¨ulenchro-
matographisch aufgereinigt (Eluent: Ethylacetat : Dichlormethan = 1 : 1). Es werden 179 mg
(1,09 mmol, Ausbeute 58%) eines hellbraunen Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,57 (Ethylacetat : Dichlormethan = 1 : 1)
C
9
H
9
NO
2
: 163,2 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 8.52 (s, 1H, H-2); 8.25 (d,
3JH−H= 4,8 Hz,
1H, H-6); 7.32 (d, 3JH−H= 4,8 Hz, 1H, H-5); 5.29 (s, 2H, OCH2O);
3.53 (s, 3H, OCH3); 3.46 (s, 1H, HAlkin) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = 154.0 (C-3); 143.3 (C-6); 138.4 (C-2); 127.2
(C-5); 120.4 (C-4); 95.6 (OCH2O); 85.5 (CAlkin); 77.6 (CAlkin); 56.6
(OCH3) ppm.
File: 2006, 08x4a103.06
MS (GC/MS): Rt= 3.96 min m/z (%) = 162 (44; [M-H]
+); 148 (5; [M-CH3]
+); 132
(62; [M-OCH3]
+); 104 (18; [C6H2NO]
+); 90 (18; [C6H2O]
•+); 75 (39;
[C5HN]
•+); 63 (100; [C5H3]
•+); 51 (15; [C4H3]
+).
1,2-bis(3-(Methoxymethoxy)pyridin-4-yl)ethin 91
N
N
N
I
OMOM
OMOM
N
OMOM
OMOM
+
(PPh3)2PdCl2, CuI,
Et3N, RT, 16h
79 90
91
170
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Unter einer Argonschutzgasatmospha¨re werden 320 mg (1,21 mmol, 265,0 g/mol) 4-Iodo-3-
(methoxymethoxy)pyridin, 35 mg Bis(triphenylphosphan)palladium(II)chlorid (0,05 mmol,
701,9 g/mol) und 23 mg (0,12 mmol, 190,5 g/mol) Kupfer(I)iodid in 5 ml trockenem Trie-
thylamin suspendiert und auf 0◦ C abgeku¨hlt. Zu dieser Lo¨sung werden 180 mg (1,10 mmol,
163,2 g/mol) 4-Ethinyl-3-(methoxymethoxy)pyridin gegeben. Nach Erwa¨rmen der Lo¨sung auf
Raumtemperatur wird diese 16 Stunden bei Raumtemperatur geru¨hrt. Nach Entfernen des
Lo¨sungsmittels unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt sa¨ulenchromatographisch
aufgereinigt (Eluent: Dichlormethan : Ethylacetat = 1 : 1). Es werden 205 mg (0,68 mmol,
Ausbeute 62%) eines weißen Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,27 (Dichlormethan : Ethylacetat= 1 : 1)
C
16
H
16
N
2
O
4
: 300,3 g/mol
1H-NMR: (500,1 MHz, Methanol-d4:CDCl3 1:1, 328K) δ = 8.45 (s, 2H, H-2);
8.22 (d, 3JH−H= 4,9 Hz, 2H, H-6); 7.44 (d,
3JH−H= 4,9 Hz, 2H, H-5);
5.33 (s, 4H, OCH2O); 3.53 (s, 6H, OCH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (125,6 MHz, Methanol-d4:CDCl3 1:1, 328K) δ = Caromatisch = 154.5;
143.3; 138.8; 127.6; 122.3; 96.5 (OCH2O); 91.7 (CAlkin); 56.9 (OCH3)
ppm.
File: 2008, 27m5m003.08
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 300 (100, M•+); 299 (16, [M-H]+); 285 (31, [M-CH3]
+);
270 (8, [M-2CH3]
•+); 255 (12, [M-CH3-CH2O]
•+); 240 (6, [M-2CH3-
CH2O]
+); 224 (34, [M-C2H5O-CH3O]
+); 150 (7, M2+).
MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 300,1111 (M•+)
berechnet: m/z = 300,1110
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3-(Methoxymethoxy)-4-(4-(3-(methoxymethoxy)pyridin-4-yl)buta-1,3-
diinyl)pyridin 92
N
N
OMOM
OMOM
N
OMOM
(PPh3)2PdCl2, CuI, Et3N,
RT, 14h
2
90
92
Unter einer Sauerstoffatmospha¨re werden 200 mg (1,32 mmol, 163,2 g/mol) 4-Ethinyl-3-
(methoxymethoxy)pyridin, 34 mg Bis(triphenylphosphan)palladium(II)chlorid (0,05 mmol,
701,9 g/mol) und 23 mg (0,12 mmol, 190,5 g/mol) Kupfer(I)iodid in 5 ml trockenem Trie-
thylamin suspendiert und 14 Stunden bei Raumtemperatur geru¨hrt. Nach Entfernen des
Lo¨sungsmittels unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt sa¨ulenchromatographisch
aufgereinigt (Eluent: Ethylacetat : Dichlormethan = 1 : 1). Es werden 191 mg (0,56 mmol,
Ausbeute 48%) eines weißen Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,34 (Ethylacetat : Dichlormethan = 1 : 1)
C
18
H
16
N
2
O
4
: 324,3 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 8.37 (s, 2H, H-2); 8.10 (d,
3JH−H= 4,7 Hz,
2H, H-6); 7.28 (d, 3JH−H= 4,7 Hz, 2H, H-5); 5.20 (s, 4H, OCH2O);
3.42 (s, 6H, OCH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = Caromatisch = 154.5; 142.4; 137.3; 127.3;
120.2; 95.4 (OCH2O); 81.0 (CAlkin); 77.1 (CAlkin); 56.5 (OCH3) ppm.
File: 2006, 22x4b001.06
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 324 (100, M•+); 309 (11, [M-CH3]
+); 279 (10, [M-
CH2OCH3]
+); 261 (7, [M-OCH3-HOCH3]
+); 248 (40, [M-OCH3-
CH2OCH3]
•+) 220 (12, [M-OCH3-CH2OCH3-OCH]
+); 193 (3, [M-
OCH3-CH2OCH3-OCH-HCN]
+).
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MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 324,1113 (M•+)
berechnet: m/z = 324,1110
2-(tert-Butylcarbamyl)-phenylcarbaminsa¨ure-tert-butylester 94
NH2
NH2
H
N
N
H
Boc
Boc
Boc2O, DCM,
RT, 12h
93 94
Unter einer Argon-Schutzgasatmospha¨re werden 1,00 g (9,25 mmol, 108,1 g/mol) 1,2-
Phenylendiamin in 50 ml trockenem Dichlormethan gelo¨st und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Zu dieser
Lo¨sung werden langsam 4,84 g (22,19 mmol, 218,2 g/mol) Di-tert-butyldicarbonat, gelo¨st in
30 ml trockenem Dichlormethan, getropft. Die Lo¨sung wird auf Raumtemperatur erwa¨rmt
und fu¨r zwo¨lf Stunden geru¨hrt. Anschließend wird das Reaktionsgemisch mit 40 ml Wasser
versetzt. Nach Abtrennung der organischen Phase wird die wa¨ssrige Phase noch zweimal mit
je 30 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber Natri-
umsulfat getrocknet und das Lo¨sungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Das
Rohprodukt wird sa¨ulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Dichlormethan : Ethylace-
tat = 20 : 1). Man erha¨lt 2,62 g (8,50 mmol, Ausbeute 92%) eines weißen Feststoffes.
Rf -Wert: 0,83 (Dichlormethan : Ethylacetat = 20 : 1)
C
16
H
24
N
2
O
4
: 308,4 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, DMSO-d6) δ = 8.47 (b, 2H, NH); 7.45 (m, 2H, H-3,
H-6); 7.06 (dd, 3JH−H= 5,9 Hz,
4JH−H= 3,5 Hz, 2H, H-4, H-5); 1.46
(s, 18H, CH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, DMSO-d6) δ = 153.2 (CCarbonyl); Caromatisch: 130.1;
124.0; 123.8; 79.3 (C(CH3)3); 28.0 (CH3) ppm.
File: 2005, 42x4a056
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 308 (31; M•+); 252 (19; [M-C4H8]
•+); 208 (4; [M-Boc]•+);
196 (100; [M-2C4H8]
•+); 179 (14; [M-C4H8-OC4H9]
•+); 152 (32; [M-
Boc-C4H8]
•+); 134 (44; [M-Boc-HOC4H9]
•+); 108 (77; [M-2Boc]•+);
80 (6; [C5H6N]
+); 57 (61; [C4H9]
+).
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MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 308,1737 (M•+)
berechnet: m/z = 308,1736
4,7-Dibromobenzo[2.1.3]thiadiazol 100
N
S
N
N
S
N
Br
Br
HBraq, Br2, 100 °C, 2h
99
100
5,00 g (36,71 mmol, 136,2 g/mol) Benzo[2.1.3]thiadiazol werden in 11 ml 48%iger Bromwas-
serstoffsa¨ure gelo¨st und zum Sieden erhitzt. Nun werden 5,68 ml (110,13 mmol, 159,8 g/mol,
3,1 g/ml) Brom zugegeben. Nach Zugabe von weiteren 6 ml 48%iger Bromwasserstoffsa¨ure
wird das Reaktionsgemisch fu¨r zwei Stunden zum Sieden erhitzt. Der ausgefallene Feststoff
wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Das Rohprodukt wird aus Chloroform umkristal-
lisiert. Es werden 4,75 g (16,15 mmol, Ausbeute 44%) hell gelbe Nadeln erhalten.
C
6
H
2
Br
2
N
2
S: 294,0 g/mol
1H-NMR: (300,1 MHz, CDCl3) δ = 7.72 (s, 2H, HAlken) ppm.
13C-NMR{1H}: (75,5 MHz, CDCl3) δ = CAlken = 153.1; 132.5; 114.1 ppm.
File: 2006, 32x3a004.06
MS (GC/MS): Rt= 7.04 min m/z (%) = 292 (100, M
•+); 213 (33, [M-Br]+); 181
(4, [M-Br-S]+); 134 (40, [M-2Br]•+); 107 (11, [C5HNS]
•+); 101 (15,
[C6HN2]
+); 75 (24, [C5HN]
•+); 70 (13, [C2NS]
+); 51 (25, [C3HN]
•+).
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4,7-Di(pyridin-4-yl)benzo[2.1.3]thiadiazol 101
N
S
N
Br
Br
N
S
N
N
N
N
B(OH)2
(dppf)PdCl2, Na2CO3, 
DME, H2O, 100 °C, 18h
+2
65 100
101
523 mg (4,25 mmol, 122,9 g/mol) Pyridin-4-ylboronsa¨ure, 500 mg (1,70 mmol,
294,0 g/mol) 4,7-Dibromobenzo[2.1.3]thiadiazol, 56 mg (0,07 mmol, 816,6 g/mol) 1,1´-
Bis(diphenylphosphino)ferrocenpalladium(II)chlorid Dichlormethanaddukt und 2253 mg
(21,3 mmol, 106,0 g/mol) Natriumcarbonat werden in einem Gemisch aus 20 ml Dime-
thoxyethan und 6 ml Wasser suspendiert und 18 h auf 100 ◦C erhitzt. Nach Abku¨hlen auf
Raumtemperatur wird die Lo¨sung mit 15 ml Dichlormethan versetzt. Die organische Phase
wird abgetrennt, die wa¨ssrige Phase wird dreimal mit je 10 ml Dichlormethan extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen und u¨ber Natriumsulfat
getrocknet, das Lo¨sungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt
wird sa¨ulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Dichlormethan : Methanol = 15 : 1). Es
werden 429 mg (1,48 mmol, Ausbeute 87%) eines hellgelben Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,44 (Dichlormethan : Methanol = 15 : 1)
C
16
H
10
N
4
S: 290,3 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 8.45 (AA´XX´, JH−H= 5,8 Hz, 4H,
Ho−Pyridin); 7.80 (AA´XX´, JH−H= 5,8 Hz, 4H, Hm−Pyridin); 7.78
(s, 2H, HAlken) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = CAlken + Caromatisch = 153.1; 148.9; 145.0;
131.3; 128.6; 123.9 ppm.
File: 2006, 39x4a051.06
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 290 (100, M•+); 289 (20, [M-H]+); 262 (4, [M-H-
HCN]+); 257 (10, [M-HS]+); 212 (3, [M-C5H4N]
+); 145 (3, [M-C5H4N-
C4H4N]
•+).
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MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 289,0549 ([M-H]+)
berechnet: m/z = 289,0542
4,7-Bis(2-trimethylsilyl)ethinyl)benzo[2.1.3]thiadiazol 102
N
S
N (PPh3)2PdCl2, CuI, Et3N,
RT, 15h,
Br
Br
N
S
N
TMS
TMS
TMS
100
102
Unter einer Argonschutzgasatmospha¨re werden 1000 mg (3,40 mmol, 294,0 g/mol)
4,7-Dibromobenzo[2.1.3]thiadiazol, 95 mg (0,14 mmol, 701,9 g/mol) Bis(triphenylphos-
phan)palladium(II)chlorid und 65 mg (0,34 mmol, 190,5 g/mol) Kupfer(I)iodid in 30 ml
trockenem Triethylamin suspendiert und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Zu dieser Suspension werden
langsam 1,91 ml (13,61 mmol, 98,2 g/mol, 0,7 g/ml) Trimethylsilylacetylen gegeben. Nach
Erwa¨rmen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wird diese noch weitere 15 h geru¨hrt.
Nach Entfernen des Lo¨sungsmittels unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt sa¨ulen-
chromatographisch aufgereinigt (Eluent: Cyclohexan : Dichlormethan = 1 : 1). Es werden
1062 mg (3,23 mmol, Ausbeute 95%) eines hellgelben Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,31 (Cyclohexan : Dichlormethan = 1 : 1)
C
16
H
20
N
2
SSi
2
: 328,6 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 7.70 (s, 2H, HAlken); 0.33 (s, 18H, Si(CH3)3)
ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = CAlken = 154.4; 133.3; 117.4; 103.8 (CAlkin);
100.2 (CAlkin); 0.0 (Si(CH3)3) ppm.
File: 2006, 33x4a024.06
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MS (GC/MS): Rt= 8.88 min m/z (%) = 328 (44, M
•+); 313 (100, [M-CH3]
+); 298
(4, [M-2CH3]
•+); 283 (3, [M-3CH3]
+); 268 (2, [M-4CH3]
•+); 253 (3,
[M-5CH3]
+); 238 (6, [M-6CH3]
•+); 149 (31, [C8H11NSi]
•+); 134 (10,
[M-2C2Si(CH3)3]
•+); 107 (4, [C5HNS]
•+); 84 (4, [C3H2NS]
+); 73 (21,
[Si(CH3)3]
+); 53 (5, [C3H3N]
•+).
4,7-Diethinylbenzo[2.1.3]thiadiazol 103
TBAF, DCM, 0 °C,
15 minN
S
N
TMS
TMS
N
S
N
102
103
500 mg (1,52 mmol, 328,6 g/mol) 4,7-Bis(2-trimethylsilyl)ethinyl)benzo[2.1.3]thiadiazol wer-
den in 100 ml Dichlormethan gelo¨st und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Nun werden vorsichtig 960 mg
(3,04 mmol, 315,5 g/mol) Tetrabutylammoniumfluorid Trihydrat zugegeben. Die Lo¨sung wird
dann fu¨r 15 Minuten bei dieser Temperatur geru¨hrt. Anschließend wird das Reaktionsgemisch
mit 30 ml Wasser versetzt. Nach Abtrennung der organischen Phase wird die wa¨ssrige Phase
noch zweimal mit je 20 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden mit gesa¨ttigter Natriumchloridlo¨sung gewaschen und u¨ber Natriumsulfat getrocknet.
Nach Entfernen des Lo¨sungsmittels unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt sa¨ulen-
chromatographisch aufgereinigt (Eluent: Cyclohexan : Dichlormethan = 1 : 1). Es werden
258 mg (1,40 mmol, Ausbeute 92%) eines hell braunen Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,43 (Cyclohexan : Dichlormethan = 1 : 1)
C
10
H
4
N
2
S: 184,2 g/mol
1H-NMR: (300,1 MHz, CDCl3) δ = 7.73 (s, 2H, HAlken); 3.67 (s, 2H, HAlkin)
ppm.
13C-NMR{1H}: (75,5 MHz, CDCl3) δ = CAlken = 154.4; 133.3; 116.8; 85.5 (CAlkin);
79.0 (CAlkin) ppm.
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File: 2006, 33x3a020.06
MS (GC/MS): Rt= 6.07 min m/z (%) = 184 (100, M
•+); 157 (14, [M-HCN]•+);
139 (7, [C9H3N2]
+); 125 (3, [C9H3N]
•+); 113 (6, [C8H3N]
•+); 99 (10,
[C7HN]
•+); 69 (14, [C3HS]
+); 61 (14, [CH3NS]
•+); 51 (6, [C3HN]
•+).
4,7-Bis(2-(pyridin-4-yl)ethinyl)benzo[2.1.3]thiadiazol 104
N
S
N
N
S
N
N
N
(PPh3)2PdCl2, CuI,
Et3N, RT, 15h
N
I
+2
103
104
69
Unter einer Argonschutzgasatmospha¨re werden 445 mg (2,17 mmol, 205,0 g/mol) 4-
Iodopyridin, 61 mg (0,09 mmol, 701,9 g/mol) Bis(triphenylphosphan)palladium(II)chlorid
und 41 mg (0,22 mmol, 190,5 g/mol) Kupfer(I)iodid in 15 ml trockenem Triethylamin sus-
pendiert und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Zu dieser Suspension werden langsam 200 mg (0,30 mmol,
184,2 g/mol) 4,7-Diethinylbenzo[2.1.3]thiadiazol gegeben. Nach Erwa¨rmen der Reaktionsmi-
schung auf Raumtemperatur wird diese noch weitere 15 Stunden geru¨hrt. Nach Entfernen
des Lo¨sungsmittels unter vermindertem Druck wird der zuru¨ckbleibende Feststoff in Dichlor-
methan aufgenommen. Die erhaltene Lo¨sung wird mit 10 ml Wasser gewaschen, die wa¨ssrige
Phase wird daraufhin dreimal mit je 5 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden u¨ber Natriumsulfat getrocknet, das Lo¨sungsmittel wird unter vermin-
dertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird sa¨ulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent:
Dichlormethan : Methanol = 15 : 1). Es werden 206 mg (0,61 mmol, Ausbeute 56%) eines
gelben Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,48 (Dichlormethan : Methanol = 15 : 1)
C
20
H
10
N
4
S: 338,4 g/mol
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7.4. SYNTHESEVORSCHRIFTEN
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 8.67 (AA´XX´, JH−H= 4,6 Hz, JH−H=
1,6 Hz, 4H, Ho−Pyridin); 7.86 (s, 2H, HAlken); 7.53 (AA´XX´, JH−H=
4,6 Hz, JH−H= 1,6 Hz, 4H, Hm−Pyridin) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = CAlken + Caromatisch = 154.3; 149.8; 133.2;
130.9; 125.9; 117.2; 94.7 CAlkin; 89.4 CAlkin ppm.
File: 2006, 40x4a052.06
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 338 (100, M•+); 337 (2, [M-H]+); 310 (2, [M-H-HCN]+);
169 (6, [M-H-C5H4N-C6H4N]
+).
MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 338,0630 (M•+)
berechnet: m/z = 338,0626
3,6-Dibromophenylen-1,2-diamin 105
N
S
N
NH2
NH2
Br
Br
NaBH4, EtOH, RT, 5h
Br
Br
100 105
1,00 g (3,40 mmol, 294,0 g/mol) 4,7-Dibromobenzo[2.1.3]thiadiazol werden in 35 ml Etha-
nol suspendiert und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Zu dieser Suspension werden portionsweise 1,93 g
(51,02 mmol, 37,8 g/mol) Natriumborhydrid gegeben. Nach Erwa¨rmen der Reaktionsmi-
schung auf Raumtemperatur wird diese fu¨nf Stunden bei dieser Temperatur geru¨hrt. Nach
Entfernen des Lo¨sungsmittels unter vermindertem Druck wird der zuru¨ckbleibende Feststoff
in Wasser aufgenommen. Die erhaltene wa¨ssrige Lo¨sung wird dreimal mit je 20 ml Dichlorme-
than extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesa¨ttigter Natriumchlorid
Lo¨sung gewaschen und u¨ber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Lo¨sungsmittels
unter vermindertem Druck werden 0,79 g (2,96 mmol, Ausbeute 87%) eines hellgelben Fest-
stoffes erhalten.
C
6
H
6
Br
2
N
2
: 265,9 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 6.84 (s, 2H, Haromatisch); 3.75 (b, 4H, NH)
ppm.
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13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = Caromatisch = 133.9; 123.4; 109.8 ppm.
File: 2006, 32x4a102.06
MS (GC/MS): Rt= 6.23 min m/z (%) = 264 (100, M
•+); 184 (10, [M-Br]+); 168 (12,
[M-Br-NH3]
+); 158 (11, [M-HBr-HCN]•+); 133 (7, [C3H4BrN]
•+); 105
(44, [M-Br-HBr]+); 78 (50, [C4H2N2]
•+); 52 (97, [C3H2N]
+).
4-Ethinylpyridin-3-ylcarbaminsa¨ure-tert-butylester 109
N
N
H
Boc
I
N
N
H
Boc
1.) Pd(PPh3)2Cl2, CuI, Et3N,
     RT, 5h,
2.) TBAF, DCM, 0 °C, 30 min
TMS
108
109
Unter einer Argon-Schutzgasatmospha¨re werden 1000 mg (3,12 mmol, 320,1 g/mol)
4-Iodopyridin-3-ylcarbaminsa¨ure-tert-butylester, 66 mg (0,09 mmol, 701,9 g/mol)
Bis(triphenylphosphan)palladium(II)chlorid und 60 mg (0,31 mmol, 190,5 g/mol) Kup-
fer(I)iodid in 20 ml trockenem Triethylamin suspendiert und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Zu dieser
Suspension werden langsam 0,88 ml (6,24 mmol, 98,2 g/mol, 0,70 g/ml) Trimethylsilyla-
cetylen getropft. Nach Erwa¨rmen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wird diese
noch weitere fu¨nf Stunden geru¨hrt. Nach beendeter Reaktion wird das Reaktionsgemisch
mittels einer kurzen Filtriersa¨ule (Eluent: Ethylacetat : Dichlormethan = 2 : 1) von
entstandenen Salzen und Katalysatorru¨cksta¨nden befreit. Der erhaltene Feststoff wird
in 50 ml Dichlormethan gelo¨st und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Zu dieser Lo¨sung werden dann
986 mg (3,12 mmol, 315,5 g/mol) Tetrabutylammoniumfluorid-Trihydrat gegeben. Man
la¨sst noch eine halbe Stunde bei 0 ◦C ru¨hren und versetzt die Lo¨sung mit 30 ml Wasser.
Nach Abtrennung der organischen Phase wird die wa¨ssrige Phase dreimal mit je 20 ml
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber Natriumsulfat
getrocknet und das Lo¨sungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt
wird sa¨ulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Ethylacetat : Dichlormethan = 2 : 1).
Es werden 532 mg (2,44 mmol, Ausbeute 78%) eines braunen Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,68 (Ethylacetat : Dichlormethan = 2 : 1)
C
12
H
14
N
2
O
2
: 218,3 g/mol
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1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 9.39 (s, 1H, H-2); 8.22 (d,
3JH−H= 4,9 Hz,
1H, H-6); 7.23 (d, 3JH−H= 4,9 Hz, 1H, H-5); 7.04 (b, 1H, NH); 3.64
(s, 1H, HAlkin); 1.51 (s, 9H, CH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = 151.8 (CCarbonyl); 143.0 (C-3); 140.5 (C-6);
136.0 (C-2); 125.1 (C-5); 117.3 (C-4); 87.9 (CAlkin); 81.6 (C(CH3)3);
76.9 (CAlkin); 28.2 (CH3) ppm.
File: 2005, 10x4a043
MS (GC/MS): Rt= 6.27 min m/z (%) = 218 (3, M
•+); 162 (7; [M-C4H8]
•+); 145 (5;
[M-OC4H9]
•+); 118 (27; [M-Boc]•+); 57 (100; [C4H9]
+).
Di-tert-butyl-4,4’-(ethin-1,2-diyl)bis(pyridin-3,4-diyl)dicarbamat 110
N
N
N
I
N
H
N
H
N
N
H
H
N
+
(PPh3)2PdCl2, CuI
Et3N, RT, 15h
Boc
Boc
Boc
Boc108 109
110
Unter einer Argonschutzgasatmospha¨re werden 420 mg (1,31 mmol, 320,1 g/mol) 4-
Iodopyridin-3-ylcarbaminsa¨ure-tert-butylester, 37 mg Bis(triphenylphosphan)palladium(II)-
chlorid (0,05 mmol, 701,9 g/mol) und 25 mg (0,12 mmol, 190,5 g/mol) Kupfer(I)iodid in 5 ml
trockenem Triethylamin suspendiert und auf 0◦ C abgeku¨hlt. Zu dieser Lo¨sung werden 260 mg
(1,12 mmol, 218,3 g/mol) 4-Ethinylpyridin-3-ylcarbaminsa¨ure-tert-butylester gegeben. Nach
Erwa¨rmen der Lo¨sung auf Raumtemperatur wird diese 15 Stunden bei Raumtemperatur
geru¨hrt. Nach Entfernen des Lo¨sungsmittels unter vermindertem Druck wird das Rohpro-
dukt sa¨ulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Dichlormethan : Methanol = 30 : 1). Es
werden 280 mg (0,68 mmol, Ausbeute 61%) eines hellgelben Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,45 (Dichlormethan : Methanol = 30 : 1)
C
22
H
26
N
4
O
4
: 410,5 g/mol
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1H-NMR: (500,1 MHz, Methanol-d4:CDCl3 1:1, 328K) δ = 9.07 (s, 2H, H-2);
8.26 (b, 2H, H-6); 7.44 (d, 3JH−H= 4,9 Hz, 2H, H-5); 1.51 (s, 18H,
CH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (125,6 MHz, Methanol-d4:CDCl3 1:1, 328K) δ = 153.6 (CCarbonyl);
Caromatisch = 144.0; 143.4; 136.7; 126.6; 121.7; 92.7 (CAlkin); 82.4
(C(CH3)3); 28.5 (CH3) ppm.
File: 2008, 27m5m002.08
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 410 (2, M•+); 310 (18, [M-Boc]•+); 298 (11, [M-
2C4H8]
•+); 280 (8, [M-HOC4H9-C4H8]
•+); 262 (14, [M-2HOC4H9]
•+);
254 (16, [M-Boc-2C4H8]
•+); 236 (30, [M-Boc-HOC4H9]
•+); 210 (100,
[M-2Boc]•+); 182 (6, [M-2Boc-CNH2]
•+); 155 (5, [M-2Boc-CNH2-
HCN]•+); 104 (1, [C6H4N2]
+); 57 (4, [C4H9]
+).
MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 410,1958 (M•+)
berechnet: m/z = 410,1954
Di-tert-butyl-4,4´-(bis(ethin-1,2-diyl)bis(pyridin-3,4-diyl))dicarbamat 111
N
N
N
H
H
N
N
N
H
(PPh3)2PdCl2, CuI,
Et3N, RT, 16h
Boc
Boc
Boc
2
109
111
Unter einer Sauerstoffatmospha¨re werden 200 mg (0,92 mmol, 218,3 g/mol) 4-Ethinylpyridin-
3-ylcarbaminsa¨ure-tert-butylester, 26 mg (0,04 mmol, 701,9 g/mol) Bis(triphenylphosphan)-
palladium(II)chlorid und 17 mg (0,09 mmol, 190,5 g/mol) Kupfer(I)iodid in 5 ml trockenem
Triethylamin suspendiert und 16 Stunden bei Raumtemperatur geru¨hrt. Nach Entfernen des
Lo¨sungsmittels unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt sa¨ulenchromatographisch
aufgereinigt (Eluent: Ethylacetat : Dichlormethan = 2 : 1). Es werden 38 mg (0,09 mmol,
Ausbeute 19%) eines hellgelben Feststoffes erhalten.
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Rf -Wert: 0,64 (Ethylacetat : Dichlormethan = 2 : 1)
C
24
H
26
N
4
O
4
: 434,5 g/mol
1H-NMR: (300,1 MHz, CDCl3) δ = 9.51 (b, 2H, H-2); 8.35 (b, 2H, H-6); 7.36
(b, 2H, H-5); 7.00 (b, 2H, NH); 1.56 (s, 18H, CH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (75,5 MHz, CDCl3) δ = 151.9 (CCarbonyl); Caromatisch = 143.2; 141.3;
116.6; 82.3 (C(CH3)3); 82.2 (CAlkin); 77.8 (CAlkin); 28.4 (CH3) ppm.
File: 2006, 23x3a004.06
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 434 (1, M•+); 378 (4, [M-C4H8]
•+); 334 (2, [M-Boc]•+);
322 (28, [M-2C4H8]
•+); 304 (32, [M-C4H8-HOC4H9]
•+); 286 (83, [M-
2HOC4H9]
•+); 260 (50, [M-Boc-HOC4H9]
•+); 234 (100, [M-2Boc]•+);
57 (4, [C4H9]
+).
MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 378,1326 ([M-C4H8]
•+)
berechnet: m/z = 378,1328
Di-tert-butyl-4,4´-(1,4-phenylenbis(ethin-1,2-diyl))bis(pyridin-3,4-
diyl)dicarbamat 112
N
I
N
H
Boc
N
N
N
H
Boc
H
N
Boc
+
(PPh3)2PdCl2, CuI,
Et3N, RT, 12h
2
108
112
83
Unter einer Argonschutzgasatmospha¨re werden 400 mg (1,25 mmol, 320,1 g/mol)
4-Iodopyridin-3-ylcarbaminsa¨ure-tert-butylester, 26 mg (0,04 mmol, 701,9 g/mol)
Bis(triphenylphosphan)palladium(II)chlorid und 24 mg (0,12 mmol, 190,5 g/mol) Kup-
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fer(I)iodid in 10 ml trockenem Triethylamin suspendiert und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Zu dieser
Suspension werden langsam 72 mg (0,57 mmol, 126,2 g/mol) 1,4-Diethinylbenzol gegeben.
Nach Erwa¨rmen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wird diese noch weitere zwo¨lf
Stunden geru¨hrt. Nach Entfernen des Lo¨sungsmittels unter vermindertem Druck wird das
Rohprodukt sa¨ulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Ethylacetat : Dichlormethan =
1 : 1). Es werden 218 mg (0,43 mmol, Ausbeute 75%) eines hellgelben Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,21 (Ethylacetat : Dichlormethan = 1 : 1)
C
30
H
30
N
4
O
4
: 510,6 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, DMSO-d6/CDCl3
a) δ = 8.92 (b, 2H, H-2); 8.58 (b, 2H,
H-6); 8.31 (b, 2H, H-5); 7.63 (s, 4H, HPhenylen); 7.43 (b, 2H, NH);
1.48 (s, 18H, CH3) ppm.
aVerha¨ltniss 1:1, Kalibrierung auf DMSO-d6
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, DMSO-d6/CDCl3
a) δ = 151.9 (CCarbonyl); Caromatisch:
142.8; 131.7; 131.1; 124.8; 122.0; 121.8; 97.1; 85.0 (CAlkin); 79.5
(CAlkin); 78.1 (C(CH3)3); 27.3 (CH3) ppm.
aVerha¨ltniss 1:1, Kalibrierung auf DMSO-d6
File: 2005, 45x4b003
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 510 (9; M•+); 454 (17; [M-C4H8]
•+); 410 (10; [M-
Boc]•+); 398 (8; [M-2C4H8]
•+); 380 (10; [M-C4H8-HOC4H9]
•+); 362
(100; [M-2HOC4H9]
•+); 354 (5; [M-Boc-C4H8]
•+); 336 (40; [M-Boc-
HOC4H9]
•+); 310 (18; [M-2Boc]•+); 278 (4, [M-2NHBoc]•+); 57 (21;
[C4H9]
+).
MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 510,2273 (M•+)
berechnet: m/z = 510,2267
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4-(4-(Pyridin-4-yl)phenyl)pyridin 113
N
N
I
I
N
B(OH)2
+2
(dppf)PdCl2, Na2CO3,
DME, H2O, 100 °C, 17h
113
65 206
200 mg (0,61 mmol, 329,9 g/mol) 1,4-Diiodbenzol, 164 mg (1,33 mmol,
122,9 g/mol) Pyridin-4-ylboronsa¨ure, 20 mg (0,01 mmol, 816,6 g/mol) 1,1´-
Bis(diphenylphosphino)ferrocenpalladium(II)chlorid Dichlormethanaddukt und 707 mg
(6,67 mmol, 106,0 g/mol) Natriumcarbonat werden in einem Gemisch aus 6 ml Dime-
thoxyethan und 2 ml Wasser suspendiert und 17 h auf 100 ◦C erhitzt. Nach Abku¨hlen
auf Raumtemperatur wird die Lo¨sung u¨ber eine Fritte filtriert. Der Filterru¨ckstand wird
mit je 5 ml Dichlormethan und Methanol gewaschen. Nun wird die organische Phase von
der wa¨ssrigen Phase abgetrennt und die wa¨ssrige Phase anschließend dreimal mit je 5 ml
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden u¨ber Natriumsulfat
getrocknet. Das Lo¨sungsmittel wird unter vermindertem Druck entfernt und das Rohprodukt
sa¨ulenchromatographisch aufgereinigt (Eluent: Dichlormethan : Methanol = 15 : 1). Es
werden 121 mg (0,52 mmol, Ausbeute 85%) eines weißen Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,65 (Dichlormethan : Methanol = 15 : 1)
C
16
H
12
N
2
: 232,3 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 8.75 (b, 4H, Ho−Pyridin); 7.78 (s, 4H,
HPhenylen); 7.58 (AA´XX´, JH−H= 4,7 Hz, 4H, Hm−Pyridin) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = Caromatisch: 150.3; 147.7; 139.0; 127.9; 121.8
ppm.
File: 2006, 12x4a052.06
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 232 (100, M•+); 231 (13, [M-H]+); 204 (4, [M-H-HCN]+);
156 (13, [M-C5H2N]
+); 116 (7, [C9H8]
+).
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MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 232,1004 (M•+)
berechnet: m/z = 232,1000
4-(2-(4-(2-(Pyridin-4-yl)ethinyl)phenyl)ethinyl)pyridin 114
N
N
N
I
+2
Pd(PPh3)2, CuI, Et3N,
RT, 12h
114
207
69
Unter einer Argonschutzgasatmospha¨re werden 325 mg (1,59 mmol, 205,0 g/mol) 4-
Iodopyridin, 34 mg (0,05 mmol, 701,9 g/mol) Bis(triphenylphosphan)palladium(II)chlorid
und 30 mg (0,16 mmol, 190,5 g/mol) Kupfer(I)iodid in 5 ml trockenem Triethylamin suspen-
diert und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Zu dieser Suspension werden langsam 100 mg (0,79 mmol,
126,2 g/mol) 1,4-Diethinylbenzol gegeben. Nach Erwa¨rmen der Reaktionsmischung auf
Raumtemperatur wird diese noch weitere zwo¨lf Stunden geru¨hrt. Nach Entfernen des
Lo¨sungsmittels unter vermindertem Druck wird das Rohprodukt sa¨ulenchromatographisch
(Eluent: Dichlormethan : Methanol = 15 : 1) aufgereinigt. Es werden 168 mg (0,60 mmol,
Ausbeute 76%) eines hellgelben Feststoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,83 (Dichlormethan : Methanol = 15 : 1)
C
20
H
12
N
2
: 280,3 g/mol
1H-NMR: (500,1 MHz, CDCl3) δ = 8.63 (AA´XX´, JH−H= 4,6 Hz, JH−H=
1,4 Hz, 4H, Ho−Pyridin); 7.56 (s, 4H, HPhenylen); 7.40 (AA´XX´,
JH−H= 4,6 Hz, JH−H= 1,4 Hz, 4H, Hm−Pyridin) ppm.
13C-NMR{1H}: (125,6 MHz, CDCl3) δ = Caromatisch: 149.7; 131.9; 131.2; 125.5; 122.9;
93.3 (CAlkin); 88.8 (CAlkin) ppm.
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File: 2007, 52m5m004.07
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 280 (100; M•+); 140 (8; M2+).
MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 280,1001 (M•+)
berechnet: m/z = 280,1000
3,3´-Diethyl-4,4´-bipyridin 202
N
N
N
1. Na, TMSCl, Et2O, RT, 36h
2. KMnO4, Aceton/H2O,
    RT, 30 min
202
208
Unter einer Argonschutzgasatmospha¨re werden 0,52 ml (4,67 mmol, 107,2 g/mol, 0,95 g/ml)
3-Ethylpyridin in 5 ml trockenem Diethylether gelo¨st und auf 0 ◦C abgeku¨hlt. Nun werden
langsam 0,60 ml (4,67 mmol, 108,6 g/mol, 0,86 g/ml) Chlortrimethylsilan zugetropft. Nach
15 minu¨tigem Ru¨hren bei 0 ◦C werden 120 mg (5,13 mmol, 23,0 g/mol) elementares Natrium
in kleinen Stu¨cken zugegeben. Nach Erwa¨rmen der Lo¨sung auf Raumtemperatur wird diese
36 Stunden geru¨hrt. Nach Entfernen des Diethylethers wird der zuru¨ckbleibende Feststoff
mit heißem Toluol aufgenommen und die Lo¨sung anschließend filtriert. Anschließend wird
das Toluol unter vermindertem Druck entfernt. Der erhaltene Feststoff wird nun in 15 ml
einer Aceton/Wasser-Mischung (Verha¨ltnis 3 : 1) aufgenommen und solange mit festem Ka-
liumpermanganat versetzt, bis dieses nicht mehr entfa¨rbt wird. Man la¨sst noch eine halbe
Stunde bei Raumtemperatur ru¨hren um Permanganatreste zu zersto¨ren und filtriert dann
den entstandenen Braunstein ab. Nach Entfernen des Acetons aus dem Gemisch, wird dieses
alkalisch gemacht und darauf dreimal mit je 10 ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden u¨ber Natriumsulfat getrocknet, das Lo¨sungsmittel wird unter
vermindertem Druck entfernt. Das Rohprodukt wird sa¨ulenchromatographisch aufgereinigt
(Eluent: Ethylacetat). Es werden 89 mg (0,42 mmol, 18% Ausbeute) eines hellgelben Fest-
stoffes erhalten.
Rf -Wert: 0,24 (Ethylacetat)
C
14
H
16
N
2
: 212,3 g/mol
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1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 8.59 (s, 2H, H-2); 8.50 (d,
3JH−H= 4,8 Hz,
2H, H-6); 7.01 (d, 3JH−H= 4,8 Hz, 2H, H-5); 2.46 (dq,
2JH−H=
14,8 Hz, 3JH−H= 7,5 Hz, 2H, CH2); 2.34 (dq,
2JH−H= 14,8 Hz,
3JH−H= 7,5 Hz, 2H, CH2); 1.07 (pt,
3JH−H= 7,5 Hz, 6H, CH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = Caromatisch = 150.4 (C-2); 147.1 (C-6); 145.9
(C-4); 136.6 (C-3); 123.5 (C-5); 23.8 (CH2); 15.1 (CH3) ppm.
File: 2007, 07x4a051.07
MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 212 (100, M•+); 211 (49, [M-H]+); 197 (23, [M-CH3]
+);
183 (35, [M-C2H5]
+); 168 (19, [M-C2H5-CH3]
•+); 156 (6, [M-C2H5-
HCN]+); 154 (5, [M-2C2H5]
•+); 141 (3, [M-C2H5-CH3-HCN]
•+); 127
(3, [M-2C2H5-HCN]
•+); 115 (3, [M-C2H5-CH3-HCN-C2H2]
•+).
MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 212,1309 (M•+)
berechnet: m/z = 212,1313
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7.4.2 Synthese der Metallkomplexe
7.4.2.1 Synthese der Ecken
(2S,4S)-2,4-Bis(diphenylphoshino)pentanpalladium(II)-chlorid 150
PPh2 PPh2
Ph2P
Pd
PPh2
Cl Cl
+  (COD)PdCl2 DCM, RT, 2h
147
148
150
Unter einer Argon-Schutzgasatmospha¨re werden 100 mg (0,23 mmol, 440,5 g/mol)
(2S,4S )-2,4-Bis(diphenylphoshino)pentan und 65 mg (0,23 mmol, 285,5 g/mol) 1,5-
Cyclooctadienpalladium(II)-chlorid in 10 ml trockenem Dichlormethan gelo¨st und fu¨r zwei
Stunden bei Raumtemperatur geru¨hrt. Anschließend wird die Lo¨sung auf 1 ml eingeengt.
Es werden nun 5 ml einer 1:1 Mischung aus Diethylether und Petrolether (40/60) zugege-
ben. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es werden 132 mg
(0,19 mmol, Ausbeute 94%) eines gelben Feststoffes erhalten.
C
29
H
30
Cl
2
P
2
Pd: 617,8 g/mol
1H-NMR: (300,1 MHz, CDCl3) δ = 7.91 (m, 4H, Hdppp−Phenyl); 7.78 (m, 4H,
Hdppp−Phenyl); 7.46 (m, 8H, Hdppp−Phenyl); 7.34 (m, 4H, Hdppp−Phenyl);
2.65 (m, 2H, CH); 2.13 (ptpt, 3JP−H= 19,6 Hz,
3JH−H= 6,6 Hz, 2H,
CH2); 1.08 (dd,
3JP−H= 14,6 Hz,
3JH−H= 7,1 Hz, 6H, CH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (75,5 MHz, CDCl3) δ = CPhenyl = 135.0 (pt, JC−P= 5,1 Hz); 134.0
(pt, JC−P= 5,1 Hz); 131.6; 131.4; 128.9 (dd, JC−P= 55,4 Hz, JC−P=
4,5 Hz); 128.8 (pt, JC−P= 5,1 Hz); 128.4 (pt, JC−P= 5,1 Hz); 127.1
(dd, JC−P= 58,0 Hz, JC−P= 4,8 Hz); 34.1 (CH); 26.4 (pt, JC−P=
19,1 Hz, CH2); 17.7 (CH3) ppm.
31P-NMR{1H}: (121,5 MHz, CDCl3) δ = 26.50 ppm.
File: 2005, 01x3a007
MS (FAB): m/z (%) = 581 (100, [M-Cl]+); 546 (13, [M-Cl-HCl]+).
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(2S,4S)-2,4-Bis(diphenylphoshino)pentanplatin(II)-chlorid 151
PPh2 PPh2
Ph2P
Pt
PPh2
Cl Cl
+  (COD)PtCl2 DCM, RT, 2h
147
149
151
Unter einer Argon-Schutzgasatmospha¨re werden 100 mg (0,23 mmol, 440,5 g/mol)
(2S,4S )-2,4-Bis(diphenylphoshino)pentan und 85 mg (0,23 mmol, 374,2 g/mol) 1,5-
Cyclooctadienplatin(II)-chlorid in 10 ml trockenem Dichlormethan gelo¨st und fu¨r zwei Stun-
den bei Raumtemperatur geru¨hrt. Anschließend wird die Lo¨sung auf 1 ml eingeengt. Es
werden nun 5 ml einer 1:1 Mischung aus Diethylether und Petrolether (40/60) zugegeben.
Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es werden 144 mg
(0,20 mmol, Ausbeute 90%) eines weißen Feststoffes erhalten.
C
29
H
30
Cl
2
P
2
Pt: 706,5 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 7.83 (m, 8H, Hdppp−Phenyl); 7.46 (m, 8H,
Hdppp−Phenyl); 7.37 (m, 4H, Hdppp−Phenyl); 2.78 (m, 2H, CH); 2.10
(ptpt, 3JP−H= 19,6 Hz,
3JH−H= 6,8 Hz, 2H, CH2); 1.07 (dd,
3JP−H=
14,5 Hz, 3JH−H= 7,1 Hz, 6H, CH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = CPhenyl = 134.9 (pt, JC−P= 5,0 Hz); 133.7
(pt, JC−P= 5,1 Hz); 131.5; 131.1; 128.5 (pt, JC−P= 5,6 Hz); 128.3
(dd, JC−P= 81,0 Hz, JC−P= 8,1 Hz); 128.2 (pt, JC−P= 5,7 Hz); 126.3
(dd, JC−P= 68,9 Hz, JC−P= 8,4 Hz); 36.4 (CH); 26.1 (pt, JC−P= 22,1
Hz, CH2); 17.9 (CH3) ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CDCl3) δ = 9.31 ppm (
1JPt−P= 3409 Hz).
File: 2005, 01x4a036
MS (FAB): m/z (%) = 671 (100, [M-Cl]+); 634 (1, [M-Cl-HCl]+).
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(2S,4S)-2,4-Bis(diphenylphoshino)pentanpalladium(II)-trifluormethansulfonat
152
Ph2P
Pd
PPh2
TfO OTf
DCM, AgOTf,
RT, 72h
Ph2P
Pd
PPh2
Cl Cl
150 152
Unter einer Argon-Schutzgasatmospha¨re werden 100 mg (0,16 mmol, 617,8 g/mol) (2S,4S )-
2,4-Bis(diphenylphoshino)pentanpalladium(II)-chlorid und 333 mg (1,29 mmol; 256,9 g/mol)
Silbertrifluormethansulfonat in 20 ml trockenem Dichlormethan suspendiert und 72 Stunden
bei Raumtemperatur geru¨hrt. Nun wird die Lo¨sung filtriert und auf 5 ml eingeengt. Es
werden 10 ml Diethylether zugegen, der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum
getrocknet. Es werden 107 mg (0,13 mmol, Ausbeute 78%) eines gelben Feststoffes erhalten.
C
31
H
30
F
6
O
6
P
2
PdS
2
: 845,1 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 7.70 (m, 8H, Hdppp−Phenyl); 7.55 (m, 8H,
Hdppp−Phenyl); 7.39 (m, 4H, Hdppp−Phenyl); 2.96 (m, 2H, CH); 2.25
(ptpt, 3JP−H= 21,0 Hz,
3JH−H= 6,4 Hz, 2H, CH2); 1.25 (dd,
3JP−H=
16,4 Hz, 3JH−H= 7,1 Hz, 6H, CH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = CPhenyl = 134.8 (pt, JC−P= 5,5 Hz); 133.7
(pt, JC−P= 5,0 Hz); 133.1; 133.0; 129.8 (pt, JC−P= 5,9 Hz); 129.2 (pt,
JC−P= 5,8 Hz); 123.2 (dd, JC−P= 62,3 Hz, JC−P= 4,2 Hz); 122.7 (dd,
JC−P= 60,7 Hz, JC−P= 4,4 Hz); 119.9 (q,
1JC−F= 318,6 Hz, CF3);
35.6 (CH); 25.4 (pt, JC−P= 21,9 Hz, CH2); 16.7 (CH3) ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CDCl3) δ = 33.63 ppm.
File: 2005, 10x4a116
MS (ESI+, CH
3
CN): m/z (%) = 695 (100; [M-OTf]+); 545 (6; [M-OTf-HOTf]+).
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(2S,4S)-2,4-Bis(diphenylphoshino)pentanplatin(II)-trifluormethansulfonat 153
Ph2P
Pt
PPh2
TfO OTf
DCM, AgOTf,
RT, 72h
Ph2P
Pt
PPh2
Cl Cl
151 153
Unter einer Argon-Schutzgasatmospha¨re werden 100 mg (0,14 mmol, 706,5 g/mol) (2S,4S )-
2,4-Bis(diphenylphoshino)pentanplatin(II)-chlorid und 291 mg (1,13 mmol; 256,9 g/mol) Sil-
bertrifluormethansulfonat in 20 ml trockenem Dichlormethan suspendiert und drei Tage bei
Raumtemperatur geru¨hrt. Nun wird die Lo¨sung filtriert und auf 5 ml eingeengt. Es wer-
den 10 ml Diethylether zugegen, der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum
getrocknet. Es werden 112 mg (0,12 mmol, Ausbeute 85%) eines weißen Feststoffes erhalten.
C
31
H
30
F
6
O
6
P
2
PtS
2
: 933,7 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 7.67 (m, 12H, Hdppp−Phenyl); 7.55 (m,
8H, Hdppp−Phenyl); 3.09 (m, 2H, CH); 2.29 (ptpt,
3JP−H= 21,7 Hz,
3JH−H= 6,7 Hz, 2H, CH2); 1.25 (dd,
3JP−H= 17,1 Hz,
3JH−H=
7,1 Hz, 6H, CH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = CPhenyl = 135.7 (pt, JC−P= 5,2 Hz); 134.5;
134.2 (pt, JC−P= 4,9 Hz); 130.7 (pt, JC−P= 5,8 Hz); 130.5 (pt,
JC−P= 5,9 Hz); 125.0 (d, JC−P= 67,1 Hz); 123.0 (d, JC−P= 62,1 Hz);
122.4 (q, 1JC−F= 321,0 Hz, CF3); 35.2 (CH); 25.7 (pt, JC−P= 23,3
Hz, CH2); 16.9 (CH3) ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CD3CN) δ = 0.53 ppm (
1JPt−P= 3348 Hz).
File: 2005, 11x4a090
MS (ESI+, CH
3
CN): m/z (%) = 784 (100; [M-OTf]+); 675 (98, [M-OTf-HOTf+CH3CN]
+);
634 (52; [M-OTf-HOTf]+).
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(4S,5S)-4,5-Bis(diphenylphosphinomethyl)-2,2-dimethyl-1,3-
dioxolanpalladium(II)-chlorid 155
PPh2
PPh2
O
O
PPh2
Pd
PPh2
O
O Cl
Cl
+  (COD)PdCl2 DCM, RT, 24h
154
148
155
Unter einer Argon-Schutzgasatmospha¨re werden 100 mg (0,20 mmol, 498,6 g/mol)
(4S,5S )-4,5-Bis(diphenylphosphinomethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan und 57 mg (0,20 mmol,
285,5 g/mol) 1,5-Cyclooctadienpalladium(II)-chlorid in 40 ml trockenem Dichlormethan
gelo¨st und fu¨r 24 Stunden bei Raumtemperatur geru¨hrt. Anschließend wird die Lo¨sung auf
10 ml eingeengt. Es werden nun 20 ml einer 1:1 Mischung aus Diethylether und Petrolether
(40/60) zugegeben. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es
werden 122 mg (0,18 mmol, Ausbeute 90%) eines gelben Feststoffes erhalten.
C
31
H
32
Cl
2
O
2
P
2
Pd: 675,9 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 7.82 (m, 4H, Hdppp−Phenyl); 7.69 (m, 4H,
Hdppp−Phenyl); 7.55 (m, 12H, Hdppp−Phenyl); 3.88 (m, 2H, CH); 2.82
(m, 2H, CH2); 2.54 (m, 2H, CH2); 1.12 (s, 6H, CH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = CPhenyl = 134.4 (pt, JC−P= 5,8 Hz); 133.0
(pt, JC−P= 5,1 Hz); 132.2; 132.1; 131.5; 129.1 (pt, JC−P= 5,7 Hz);
128.7 (pt, JC−P= 5,8 Hz); 109.5 (OCO); 76.3 (pt, JC−P= 5,4 Hz,
OCH); 31.2 (pt, JC−P= 16,5 Hz, CH2); 26.7 (CH3) ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CDCl3) δ = 19.11 ppm.
File: 2005, 01x4a096 (1H, 31P), 02x4a004 (13C)
MS (FAB): m/z (%) = 641 (100; [M-Cl]+); 604 (33, [M-Cl-HCl]+).
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(4S,5S)-4,5-Bis(diphenylphosphinomethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolanplatin(II)-
chlorid 156
PPh2
PPh2
O
O
PPh2
Pt
PPh2
O
O Cl
Cl
+  (COD)PtCl2 DCM, RT, 24h
154
149
156
Unter einer Argon-Schutzgasatmospha¨re werden 100 mg (0,20 mmol, 498,6 g/mol)
(4S,5S )-4,5-Bis(diphenylphosphinomethyl)-2,2-dimethyl-1,3-dioxolan und 75 mg (0,20 mmol,
374,2 g/mol) 1,5-Cyclooctadienplatin(II)-chlorid in 40 ml trockenem Dichlormethan gelo¨st
und fu¨r 24 Stunden bei Raumtemperatur geru¨hrt. Anschließend wird die Lo¨sung auf 10 ml
eingeengt. Es werden nun 20 ml einer 1:1 Mischung aus Diethylether und Petrolether (40/60)
zugegeben. Der ausfallende Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Es werden
133 mg (0,17 mmol, Ausbeute 87%) eines weißen Feststoffes erhalten.
C
31
H
32
Cl
2
O
2
P
2
Pd: 764,5 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 7.82 (m, 4H, Hdppp−Phenyl); 7.66 (m, 4H,
Hdppp−Phenyl); 7.47 (m, 12H, Hdppp−Phenyl); 3.91 (m, 2H, CH); 3.09
(m, 3JPt−H = 82,4 Hz, 2H, CH2); 2.62 (m, 2H, CH2); 1.15 (s, 6H,
CH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = CPhenyl = 134.4 (pt, JC−P= 5,5 Hz); 133.0
(pt, JC−P= 4,9 Hz); 132.1; 131.4; 130.8 (dd, JC−P= 72,1 Hz, JC−P=
4,6 Hz); 128.9 (pt, JC−P= 5,8 Hz); 128.5 (pt, JC−P= 5,7 Hz); 128.4
(dd, JC−P= 68,8 Hz, JC−P= 4,7 Hz); 109.4 (OCO); 76.0 (pt, JC−P=
4,7 Hz, OCH); 30.7 (pt, JC−P= 19,7 Hz, CH2); 26.8 (CH3) ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CDCl3) δ = 1.36 (
1JPt−P= 3513 Hz) ppm.
File: 2005, 01x4a097 (1H, 31P), 02x4a005 (13C)
MS (FAB): m/z (%) = 729 (100; [M-Cl]+); 693 (13, [M-Cl-HCl]+).
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7.4.2.2 Synthese der Bispyridylkomplexe
P
Pt
P
Ph
Ph
Ph
Ph
NN
P
Pt
P
Ph
Ph
Ph
Ph
OTfTfO
N
+     2 2 CF3SO3 -
2+
DCM
RT, 1h
R
R R
R = H 162
       CH3 163
      
 tBu 164
       Ph 165
       OMe 166
       NMe2 167
       Ac 168
       CN 169
R = H 170
       CH3 171
      
 tBu 172
       Ph 173
       OMe 174
       NMe2 175
       Ac 176
       CN 177
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von Bispyridylkomplexen:
100 mg (0,11 mmol, 905,7 g/mol) 1,3-Bis(diphenylphosphino)propanplatin(II)-trifluorme-
thansulfonat und 0,22 mmol des entsprechenden Pyridinderivates werden in 2 ml Dichlorme-
than gelo¨st und eine Stunde bei Raumtemperatur geru¨hrt. Anschließend wird das Lo¨sungs-
mittel unter vermindertem Druck entfernt und der zuru¨ckbleibende Feststoff in 1 ml Dichlor-
methan aufgenommen. Die Lo¨sung wird mit 15 ml Diethylether versetzt, der ausfallende
Feststoff wird abfiltriert, mit 10 ml Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.
1,3-Bis-(diphenylphosphino)propandipyridinplatin(II)-trifluormethansulfonat
170
Ausbeute: 87 mg (73%, weißer Feststoff)
C
39
H
36
F
6
N
2
O
6
P
2
PtS
2
: 1063,9 g/mol
1H-NMR: (300,1 MHz, CDCl3) δ = 9.04 (d,
3JH−H= 5,1 Hz, 4H, Ho−Pyridin);
7.66 (m, 8H, Hdppp−Phenyl); 7.50 (m, 2H, Hp−Pyridin); 7.36 (m, 12H,
Hdppp−Phenyl); 7.06 (pt,
3JH−H= 6,9 Hz, 4H, Hm−Pyridin); 3.28 (m,
4H, PCH2); 2.24 (m, 2H, PCH2CH2CH2P) ppm.
13C-NMR{1H}: (75,5 MHz, CDCl3) δ = Caromatisch: 151.1; 139.2; 133.2 (pt, JP−C
= 5,4 Hz); 132.4; 129.6 (pt, JP−C = 5,7 Hz); 129.1 (pt, JP−C
= 11,3 Hz, JP−C = 8,3 Hz); 126.8; 121.2 (q,
1JF−C = 320,1 Hz,
CF3); 21.5 (pt, JP−C = 22,9 Hz, PCH2); 17.9 (PCH2CH2CH2P)
ppm.
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19F-NMR{1H}: (282,4 MHz, CDCl3) δ = -78.5 ppm.
31P-NMR{1H}: (121,5 MHz, CDCl3) δ = -15.11 (
1JPt−P = 3058 Hz) ppm.
File: 2006, 15x3a026.06
MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 914,2 (56, [M-OTf]+); 835,1 (100, [M-OTf-Py]+).
1,3-Bis-(diphenylphosphino)propandi(4-methylpyridin)platin(II)-trifluorme-
thansulfonat 171
Ausbeute: 104 mg (86%, weißer Feststoff)
C
41
H
40
F
6
N
2
O
6
P
2
PtS
2
: 1091,9 g/mol
1H-NMR: (300,1 MHz, CDCl3) δ = 8.82 (AA´XX´, JH−H= 5,6 Hz,
4H, Ho−Pyridin); 7.65 (m, 8H, Hdppp−Phenyl); 7.36 (m, 12H,
Hdppp−Phenyl); 6.85 (AA´XX´, JH−H= 5,6 Hz, 4H, Hm−Pyridin);
3.25 (m, 4H, PCH2); 2.21 (m, 2H, PCH2CH2CH2P); 2.10 (s, 6H,
CH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (75,5 MHz, CDCl3) δ = Caromatisch: 151.7; 150.1; 133.3 (pt,
JP−C = 5,1 Hz); 132.2; 129.5 (pt, JP−C = 5,7 Hz); 129.0 (dd,
JP−C = 11,6 Hz, JP−C = 3,9 Hz); 127.5; 121.1 (q,
1JF−C =
319.5 Hz, CF3); 21.6 (pt, JP−C = 22,6 Hz, PCH2); 20.9 (CH3);
17.9 (PCH2CH2CH2P) ppm.
19F-NMR{1H}: (282,4 MHz, CDCl3) δ = -78.5 ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CDCl3) δ = -14.81 (
1JPt−P = 3054 Hz) ppm.
File: 2006, 15x3a027.06
MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 942,2 (29, [M-OTf]+); 849,1 (39, [M-OTf-PyMe]+).
1,3-Bis-(diphenylphosphino)propandi-(4-tert-butylpyridin)platin(II)-trifluorme-
thansulfonat 172
Ausbeute: 121 mg (93%, weißer Feststoff)
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C
47
H
52
F
6
N
2
O
6
P
2
PtS
2
: 1176,1 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 8.91 (AA´XX´,
3JH−H= 6,0 Hz,
4H, Ho−Pyridin); 7.64 (m, 8H, Hdppp−Phenyl); 7.34 (m, 12H,
Hdppp−Phenyl); 7.01 (AA´XX´,
3JH−H= 6,0 Hz, 4H, Hm−Pyridin);
3.25 (m, 4H, PCH2); 2.21 (m, 2H, PCH2CH2CH2P); 1.07 (s, 18H,
C(CH3)3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = Caromatisch: 164.0; 150.1; 133.1 (pt,
JP−C = 6,5 Hz); 132.0; 129.4 (pt, JP−C = 5,7 Hz); 124.6 (pt,
JP−C = 30,9 Hz); 123.8; 121.2 (q,
1JF−C = 320,2 Hz, CF3); 35.1
(C(CH3)3); 29.9 (C(CH3)3); 21.5 (pt, JP−C = 24,1 Hz, PCH2);
17.7 (PCH2CH2CH2P) ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CDCl3) δ = -14,90 (
1JPt−P = 3040 Hz) ppm.
File: 2008, 21x4a029.08
MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 1026,3 (100, [M-OTf]+); 891,2 (4, [M-OTf-PytBu]+).
1,3-Bis-(diphenylphosphino)propandi(4-phenylpyridin)platin(II)-trifluormethan-
sulfonat 173
Ausbeute: 124 mg (93%, weißer Feststoff)
C
51
H
44
F
6
N
2
O
6
P
2
PtS
2
: 1216,1 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 9.06 (AA´XX´,
3JH−H= 5,4 Hz, 4H,
Ho−Pyridin); 7.71 (m, 8H, Hdppp−Phenyl); 7.38 (m, 22H, Hdppp−Phenyl
+ HPhenyl); 7.27 (AA´XX‘,
3JH−H= 5,4 Hz, 4H, Hm−Pyridin); 3.31
(m, 4H, PCH2); 2.25 (m, 2H, PCH2CH2CH2P) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = Caromatisch: 151.1; 150.7; 135.1; 133.1
(pt, JP−C = 5,1 Hz); 132.1; 130.6; 129.5 (pt, JP−C = 5,8 Hz);
129.4; 126.9; 124.6 (d, JP−C = 64,5 Hz); 124.1; 121.2 (q,
1JF−C
= 320,6 Hz, CF3); 21.3 (pt, JP−C = 22,5 Hz, PCH2); 17.7
(PCH2CH2CH2P) ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CDCl3) δ = -14.75 (
1JPt−P = 3056 Hz) ppm.
File: 2008, 21x4a109.08
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MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 1066,2 (100, [M-OTf]+); 911,2 (11, [M-OTf-PyPh]+).
1,3-Bis-(diphenylphosphino)propandi(4-dimethylaminopyridin)platin(II)-tri-
fluormethansulfonat 174
Ausbeute: 113 mg (89%, weißer Feststoff)
C
42
H
46
F
6
N
4
O
6
P
2
PtS
2
: 1150,0 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 8.30 (AA´XX´,
3JH−H= 7,0 Hz,
4H, Ho−Pyridin); 7.66 (m, 8H, Hdppp−Phenyl); 7.35 (m, 12H,
Hdppp−Phenyl); 6.08 (AA´XX´,
3JH−H= 7,0 Hz, 4H, Hm−Pyridin);
3.19 (m, 4H, PCH2); 2.81 (s, 12H, N(CH3)2); 2.12 (m, 2H,
PCH2CH2CH2P) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = Caromatisch: 154.0; 148.6; 133.2 (pt,
JP−C = 4,8 Hz); 131.6; 129.2 (pt, JP−C = 5,6 Hz); 125.5
(pt, JP−C = 31,1 Hz); 121.2 (q,
1JF−C = 320,6 Hz, CF3);
108.1; 39.1 (N(CH3)2); 21.8 (pt, JP−C = 22,4 Hz, PCH2); 17.8
(PCH2CH2CH2P) ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CDCl3) δ = -13.36 (
1JPt−P = 3028 Hz) ppm.
File: 2008, 20x4b012.08
MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 1000,2 (100, [M-OTf]+); 878,2 (4, [M-OTf-
PyNMe2]
+).
1,3-Bis-(diphenylphosphino)propandi(4-methoxypyridin)platin(II)-trifluorme-
thansulfonat 175
Ausbeute: 88 mg (71%, weißer Feststoff)
C
41
H
40
F
6
N
2
O
8
P
2
PtS
2
: 1123,9 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 8.76 (AA´XX´,
3JH−H= 6,4 Hz,
4H, Ho−Pyridin); 7.65 (m, 8H, Hdppp−Phenyl); 7.37 (m, 12H,
Hdppp−Phenyl); 6.51 (AA´XX´,
3JH−H= 6,4 Hz, 4H, Hm−Pyridin);
3.66 (s, 6H, OCH3); 3.24 (m, 4H, PCH2); 2.19 (m, 2H,
PCH2CH2CH2P) ppm.
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13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = Caromatisch: 166.9; 151.4; 133.1 (pt, JP−C
= 4,5 Hz); 132.1; 129.4 (pt, JP−C = 5,6 Hz); 124.8 (pt, JP−C =
32,4 Hz); 121.1 (q, 1JF−C = 320,2 Hz, CF3); 112.4; 56.0 (OCH3);
21.5 (pt, JP−C = 22,2 Hz, PCH2); 17.7 (PCH2CH2CH2P) ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CDCl3) δ = -14.44 (
1JPt−P = 3060 Hz) ppm.
File: 2008, 21x4a028.08
MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 974,2 (100, [M-OTf]+); 865,1 (6, [M-OTf-PyOMe]+).
1,3-Bis-(diphenylphosphino)propandi(4-acetylpyridin)platin(II)-trifluormethan-
sulfonat 176
Ausbeute: 86 mg (68%, weißer Feststoff)
C
43
H
40
F
6
N
2
O
8
P
2
PtS
2
: 1147,9 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 9.25 (AA´XX´,
3JH−H= 5,1 Hz,
4H, Ho−Pyridin); 7.66 (m, 8H, Hdppp−Phenyl); 7.40 (AA´XX´, 4H,
Hm−Pyridin); 7.36 (m, 12H, Hdppp−Phenyl); 3.31 (m, 4H, PCH2);
2.42 (s, 6H, COCH3); 2.28 (m, 2H, PCH2CH2CH2P) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = 194.6 (CCarbonyl); Caromatisch: 152.3;
144.2; 133.0 (pt, JP−C = 4,7 Hz); 132.5; 129.6 (pt, JP−C =
5,7 Hz); 124.3; 124.0 (pt, JP−C = 32,7 Hz); 121.1 (q,
1JF−C =
320,0 Hz, CF3); 26.6 (CH3); 21.2 (pt, JP−C = 22,7 Hz, PCH2);
17.6 (PCH2CH2CH2P) ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CDCl3) δ = -15.36 (
1JPt−P = 3078 Hz) ppm.
File: 2008, 21x4a006.08
MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 998,2 (42, [M-OTf]+); 877,1 (100, [M-OTf-PyAc]+).
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1,3-Bis-(diphenylphosphino)propandi(4-cyanopyridin)platin(II)-trifluormethan-
sulfonat 177
Ausbeute: 118 mg (97%, weißer Feststoff)
C
41
H
34
F
6
N
4
O
6
P
2
PtS
2
: 1113,9 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 9.42 (AA´XX´,
3JH−H= 5,9 Hz,
4H, Ho−Pyridin); 7.64 (m, 8H, Hdppp−Phenyl); 7.41(m, 12H,
Hdppp−Phenyl); 7.33 (AA´XX´,
3JH−H= 5,9 Hz, 4H, Hm−Pyridin);
3.31 (m, 4H, PCH2); 2.30 (m, 2H, PCH2CH2CH2P) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = Caromatisch: 152.5; 133.0 (pt, JP−C =
4,7 Hz); 132.8; 129.8 (pt, JP−C = 5,7 Hz); 128.7; 123.5 (dd, JP−C
= 77,0 Hz, JP−C = 12,1 Hz); 123.5; 120.9 (q,
1JF−C = 319,7
Hz, CF3); 113.8 (CN); 21.0 (pt, JP−C = 22,9 Hz, PCH2); 17.6
(PCH2CH2CH2P) ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CDCl3) δ = -15.73 (
1JPt−P = 3104 Hz) ppm.
File: 2008, 21x4a070.08
MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 964,2 (1, [M-OTf]+); 860,1 (100, [M-OTf-PyCN]+).
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7.4.2.3 Metallosupramolekulare selbstorganisierte Aggregate
Metallosupramolekulare Quadrate und Dreiecke
P M P
Ph
Ph
Ph
Ph
TfO OTf
NN
P M
P
Ph
Ph
Ph
Ph N
N N
P
M P Ph
Ph
Ph
Ph
N
N N
P
MPPh
Ph
Ph
Ph
N N PM
P
Ph
Ph
Ph
Ph
P M P
Ph
Ph
Ph
Ph
N N
N N
PM
P
PhPh
PhPh
P
MP
Ph Ph
PhPh
N N
+
N
H
N
H
O
NH
O
HN
O
NHHN
O O
122a,b
124a,b
126a,b
123a,b
125a,b
127a,b
M = Pd2+ 1
       Pt2+   2
N
H
N
H
O
NH
O
HN
O
NHHN
O O
117
118
119
DMSO/
DMF
a = Quadrat, b = Dreieck
Pd2+ Pt2+
M =
8 CF3SO3 -
6 CF3SO3 -
=
=
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese supramolekularer Dreiecke und Quadrate:
Zur Synthese metallosupramolekularer Quadrate und Dreiecke werden a¨quimolare Mengen
an Ligand und Metall-Ecke gelo¨st und zwei Stunden bei Raumtemperatur geru¨hrt. Fu¨r
NMR-Experimente werden DMSO-d6- bzw. DMF-d7-Lo¨sungen mit einer Ligand- bzw. Ecken-
Konzentration von 20 mmol/l hergestellt, fu¨r ESI-MS-Experimente betra¨gt die Konzentration
der verwendeten Aceton-Lo¨sungen 300 µmol/l. Mit Ausnahme der o-Pyridin- und NH-Signale
sind im 1H-NMR-Spektrum alle Signale fu¨r Quadrat und Dreieck u¨berlagert, so dass eine se-
parate Zuordnung nicht mo¨glich ist. Die angegebenen P-Pt-Kopplungskonstanten entsprechen
ebenfalls nur einem gemittelten Wert, da auch hier auf Grund von U¨berlagerungen ein genaue
Angabe nicht mo¨glich ist.
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Tetra-µ-(N,N´-1,3-Di-(pyridin-4-yl)harnstoff)-tetra-(1,3-bis-(diphenylphos-
phino)propan)-quadrahedro-tetrapalladium(II)-octa-(trifluormethansulfonat)
122a
C
160
H
144
F
24
N
16
O
28
P
8
Pd
4
S
8
: 4124,9 g/mol
Tri-µ-(N,N´-1,3-Di-(pyridin-4-yl)harnstoff)-tri-(1,3-bis-(diphenylphosphi-
no)propan)-trihedro-tripalladium(II)-hexa-(trifluormethansulfonat) 122b
C
120
H
108
F
18
N
12
O
21
P
6
Pd
3
S
6
: 3093,7 g/mol
1H-NMR: (500,1 MHz, DMSO-d6) δ = Quadrat: 9.54; Dreieck: 9.43
(b, 8H, 1:9, NH); Quadrat: 8.38; Dreieck: 8.32 (d, 3JH−H=
5,8 Hz, 16H, Ho−Pyridin); 7.63 (m, 32H, Hdppp−Phenyl); 7.47
(m, 16H, Hdppp−Phenyl); 7.38 (m, 32H, Hdppp−Phenyl); 7.08
(b, 16H, Hm−Pyridin); 3.12 (b, 16H, PCH2); 2.01 (m, 8H,
PCH2CH2CH2P) ppm.
13C-NMR{1H}: (125,6 MHz, DMF-d7) δ = Caromatisch: 151.9 (Q); 151.7 (D);
150.8 (D,Q); 148.9 (D,Q); 133.9 (D,Q); 132.9 (D); 132.2 (Q);
131.2 (Q); 130.0 (D); 129.4 (Q); 126.9 (D,Q); 115.8 (Q); 114.9
(D); 122.1 (CF3); 22.4 (PCH2); 18.2 (PCH2CH2CH2P) ppm.
31P-NMR{1H}: (202,5 MHz, DMSO-d6) δ = Quadrat: 9.50; Dreieck: 9.82
ppm.
File: 2007, 51m5m002.07
MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 2944,0 [122b-OTf]+; 1913,1 [122a-2OTf]2+;
1397,6 [122b-2OTf]2+; 822,1 [122b-3OTf]3+.
Tetra-µ-(N,N´-1,3-Di-(pyridin-4-yl)harnstoff)-tetra-(1,3-bis-(diphenylphosphi-
no)propan)-quadrahedro-tetraplatin(II)-octa-(trifluormethansulfonat) 123a
C
160
H
144
F
24
N
16
O
28
P
8
Pt
4
S
8
: 4479,5 g/mol
Tri-µ-(N,N´-1,3-Di-(pyridin-4-yl)harnstoff)-tri-(1,3-bis-(diphenylphosphi-
no)propan)-trihedro-triplatin(II)-hexa-(trifluormethansulfonat) 123b
C
120
H
108
F
18
N
12
O
21
P
6
Pt
3
S
6
: 3359,6 g/mol
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1H-NMR: (500,1 MHz, DMSO-d6) δ = Quadrat: 9.98; Dreieck: 9.55
(b, 8H, 1:9, NH); Quadrat: 8.40; Dreieck: 8.34 (d, 3JH−H=
6,3 Hz, 3JH−H= 5,7 Hz, 16H, Ho−Pyridin); 7.66 (m, 32H,
Hdppp−Phenyl); 7.47 (m, 16H, Hdppp−Phenyl); 7.40 (m, 32H,
Hdppp−Phenyl); 7.11 (b, 16H, Hm−Pyridin); 3.22 (b, 16H,
PCH2); 1.99 (m, 8H, PCH2CH2CH2P) ppm.
13C-NMR{1H}: (125,6 MHz, DMF-d7) δ = Caromatisch: 151.6 (D); 151.6 (Q);
150.8 (D,Q); 149.4 (Q); 149.2 (D); 134.1 (Q); 134.0 (D); 133.4
(D); 133.0 (Q); 130.1 (Q); 130.0 (D); 126.1 (D,Q); 115.5 (Q);
115.3 (D); 122.1 (CF3); 22.4 (PCH2); 18.3 (PCH2CH2CH2P)
ppm.
31P-NMR{1H}: (202,5 MHz, DMSO-d6) δ = Quadrat: -12.04; Dreieck: -11.81
(1JPt−P = 3030 Hz) ppm.
File: 2007, 51m5m001.07
MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 3210,3 [123b-OTf]+; 2090,3 [123a-2OTf]2+;
1530,2 [123b-2OTf]2+; 1349,9 [123a-3OTf]3+; 970,5 [123b-
3OTf]3+.
Tetra-µ-(N 1,N 4-Di(pyridin-4-yl)terephthalamid)-tetra-(1,3-bis-(diphenylphos-
phino)propan)-quadrahedro-tetrapalladium(II)-octa-(trifluormethansulfonat)
124a
C
188
H
160
F
24
N
16
O
32
P
8
Pd
4
S
8
: 4541,3 g/mol
Tri-µ-(N 1,N 4-Di(pyridin-4-yl)terephthalamid)-tri-(1,3-bis-(diphenylphosphi-
no)propan)-trihedro-tripalladium(II)-hexa-(trifluormethansulfonat) 124b
C
141
H
120
F
18
N
12
O
24
P
6
Pd
3
S
6
: 3406,0 g/mol
1H-NMR: (500,1 MHz, DMSO-d6) δ = 10.77 (b, 8H, NH); 8.50 (b,
16H, Ho−Pyridin); 7.95 (s, 16H, HPhenylen); 7.68 (m, 32H,
Hdppp−Phenyl); 7.50 (m, 32H, Hdppp−Phenyl + Hm− Pyridin);
7.38 (m, 32H, Hdppp−Phenyl); 3.15 (b, 16H, PCH2); 2.04 (m,
8H, PCH2CH2CH2P) ppm.
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13C-NMR{1H}: (125,6 MHz, DMF-d7) δ = Caromatisch: 166.5 (D,Q); 151.2
(D,Q); 149.0 (D,Q); 137.4 (D,Q); 134.0 (D,Q); 133.0 (D,Q);
130.1 (D,Q); 128.8 (D,Q); 126.8 (D,Q); 116.3 (D,Q); 122.1
(CF3); 22.4 (PCH2); 18.2 (PCH2CH2CH2P) ppm.
31P-NMR{1H}: (202,5 MHz, DMSO-d6) δ = 10.90 ppm.
File: 2005, 52m5m001.07
MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 1553,7 [124b-2OTf]2+; 1364,5 [124a-3OTf]3+;
986,1 [124b-3OTf]3+.
Tetra-µ-(N 1,N 4-Di(pyridin-4-yl)terephthalamid)-tetra-(1,3-bis-(diphenylphos-
phino)propan)-quadrahedro-tetraplatin(II)-octa-(trifluormethansulfonat) 125a
C
188
H
160
F
24
N
16
O
32
P
8
Pt
4
S
8
: 4896,0 g/mol
Tri-µ-(N 1,N 4-Di(pyridin-4-yl)terephthalamid)-tri-(1,3-bis-(diphenylphosphi-
no)propan)-trihedro-triplatin(II)-hexa-(trifluormethansulfonat) 125b
C
141
H
120
F
18
N
12
O
24
P
6
Pt
3
S
6
: 3672,0 g/mol
1H-NMR: (500,1 MHz, DMSO-d6) δ = Quadrat: 10.87; Dreieck: 10.82
(b, 8H, 2:8, NH); Quadrat: 8.55; Dreieck: 8.51 (d, 3JH−H=
6.0 Hz, 3JH−H= 5,5 Hz, 16H, Ho−Pyridin); Quadrat: 7.95;
Dreieck: 7.93 (s, 16H, HPhenylen); 7.71 (m, 32H, Hdppp−Phenyl);
7.51 (m, 32H, Hdppp−Phenyl + Hm−Pyridin); 7.43 (m, 32H,
Hdppp−Phenyl); 3.25 (b, 16H, PCH2); 2.02 (m, 8H,
cfPCH2CH2CH2P) ppm.
13C-NMR{1H}: (125,6 MHz, DMF-d7) δ = Caromatisch: 166.6 (Q); 166.5 (D);
151.1 (D,Q); 149.4 (Q); 149.3 (D); 137.4 (Q); 137.2 (D);
134.0 (D,Q); 133.0 (D,Q); 130.0 (D,Q); 128.9 (D,Q); 126.1
(D,Q); 116.8 (Q); 116.6 (D); 122.1 (CF3); 22.4 (PCH2); 18.3
(PCH2CH2CH2P) ppm.
31P-NMR{1H}: (202,5 MHz, DMSO-d6) δ = Quadrat: -11.88; Dreieck: -11.72
(1JPt−P = 3022 Hz) ppm.
File: 2007, 51m5m003.07
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MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 2298,7 [125a-2OTf]2+; 1686,8 [125b-2OTf]2+;
1482,6 [125a-3OTf]3+; 1074,9 [125b-3OTf]3+.
Tetra-µ-(N,N ´-(1,4-Phenylen)diisonicotinamid)-tetra-(1,3-bis-(diphenylphos-
phino)propan)-quadrahedro-tetrapalladium(II)-octa-(trifluormethansulfonat)
126a
C
188
H
160
F
24
N
16
O
32
P
8
Pd
4
S
8
: 4541,3 g/mol
Tri-µ-(N,N ´-(1,4-Phenylen)diisonicotinamid)-tri-(1,3-bis-(diphenylphosphi-
no)propan)-trihedro-tripalladium(II)-hexa-(trifluormethansulfonat) 126b
C
141
H
120
F
18
N
12
O
24
P
6
Pd
3
S
6
: 3406,0 g/mol
1H-NMR: (500,1 MHz, DMSO-d6) δ = 10.44 (b, 8H, NH); 8.88 (b,
16H, Ho−Pyridin); 7.71 (m, 64H, HPhenylen + Hdppp−Phenyl
+ Hm−Pyridin); 7.53 (m, 16H, Hdppp−Phenyl); 7.43 (m,
32H, Hdppp−Phenyl); 3.18 (b, 16H, PCH2); 2.04 (m, 8H,
PCH2CH2CH2P) ppm.
13C-NMR{1H}: (125,6 MHz, DMF-d7) δ = Caromatisch: 151.4 (D,Q); 144.2
(D,Q); 135.8 (D,Q); 134.0 (D,Q); 133.2 (D,Q); 130.2 (D,Q);
126.2 (D,Q); 123.9 (D,Q); 121.4 (D,Q); 122.1 (CF3); 22.3
(PCH2); 18.5 (PCH2CH2CH2P) ppm.
31P-NMR{1H}: (202,5 MHz, DMSO-d6) δ = Quadrat: 13.65; Dreieck: 10.00
ppm.
File: 2007, 52m5m003.07
MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 3256,5 [126b-OTf]+; 2121,3 [126a-2OTf]2+;
1553,7 [126b-2OTf]2+.
Tetra-µ-(N,N ´-(1,4-Phenylen)diisonicotinamid)-tetra-(1,3-bis-(diphenylphos-
phino)propan)-quadrahedro-tetraplatin(II)-octa-(trifluormethansulfonat) 127a
C
188
H
160
F
24
N
16
O
32
P
8
Pt
4
S
8
: 4896,0 g/mol
Tri-µ-(N,N ´-(1,4-Phenylen)diisonicotinamid)-tri-(1,3-bis-(diphenylphosphi-
no)propan)-trihedro-triplatin(II)-hexa-(trifluormethansulfonat) 127b
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C
141
H
120
F
18
N
12
O
24
P
6
Pt
3
S
6
: 3672,0 g/mol
1H-NMR: (500,1 MHz, DMSO-d6) δ = Quadrat: 10.40; Dreieck: 10.35
(b, 8H, 1:1, NH); Quadrat: 8.97; Dreieck: 8.93 (d, 3JH−H=
6.2 Hz, 3JH−H= 4,8 Hz, 16H, Ho−Pyridin); 7.70 (s, 48H,
Hdppp−Phenyl + HPhenylen); 7.54 (m, 32H, Hdppp−Phenyl +
Hm−Pyridin); 7.41 (m, 32H, Hdppp−Phenyl); 3.30 (b, 16H,
PCH2); 2.06 (m, 8H, PCH2CH2CH2P) ppm.
13C-NMR{1H}: (125,6 MHz, DMF-d7) δ = Caromatisch: 161.8 (Q); 161.5 (D);
151.6 (Q); 151.5 (D); 145.3 (Q); 145.1 (D); 135.7 (Q); 135.6
(D); 133.9 (D,Q); 133.2 (D,Q); 130.1 (D,Q); 125.7 (D,Q);
125.6 (D,Q); 121.4 (Q); 121.2 (D); 122.0 (CF3); 22.1 (PCH2);
18.2 (PCH2CH2CH2P) ppm.
31P-NMR{1H}: (202,5 MHz, DMSO-d6) δ = Quadrat: -12.40; Dreieck: -12.29
(1JPt−P = 3045 Hz) ppm.
File: 2007, 52m5m002.07
MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 3522,7 [127b-OTf]+; 2298,8 [127a-2OTf]2+;
1686,8 [127b-2OTf]2+; 1482,6 [127a-3OTf]3+.
206
7.4. SYNTHESEVORSCHRIFTEN
Metallosupramolekulare Rauten
P
M
P
Ph
Ph
Ph
Ph
TfO OTf
N
N
R R
N
N
RR
P
M
P
PhPh
PhPh
P
M
P
Ph Ph
Ph Ph
N
N
R
R
+   rac.
DCM/
Aceton
R = N
N
N
NC
NC 133
134
128
130
M = Pd2+ 1
        Pt2+ 2
R =
M =
Pd2+   Pt2+
N
N
N
NC
NC 141
143
135
139
142
144
136
2 CF3SO3 -
129N
137N 138
140
2 CF3SO3 -
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese metallosupramolekularer Rauten:
Zur Synthese metallosupramolekularer Rauten werden a¨quimolare Mengen an Ligand und
Metall-Ecke in dem entsprechenden Lo¨sungsmittel gelo¨st und zwei Stunden bei Raumtempe-
ratur geru¨hrt. Fu¨r NMR-Experimente werden Dichlormethan-d2-Lo¨sungen mit einer Ligand-
bzw. Ecken-Konzentration von 20 mmol/l hergestellt, fu¨r ESI-MS-Experimente betra¨gt die
Konzentration der verwendeten Aceton-Lo¨sungen 300 µmol/l.
N
N
N
N
1
2
3
4
7
8
9
10
12
13
14
15
16
17
18
19
21
21´
22
22´
23
24
23´
24´
N
N
6
Bis-µ-(2,8-Bis(4-pyridylmethanimin)-4,10-dimethyl-6H,12H -5,11-methanodi-
benzo[1,5]-diazocin)-bis-(1,3-bis-(diphenylphosphino)propan)-dihedro-bispalla-
dium(II)-tetra-(trifluormethansulfonat) 135
C
116
H
104
F
12
N
12
O
12
P
4
Pd
2
S
4
: 2551,1 g/mol
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1H-NMR: (500,1 MHz, CD2Cl2) δ = 8.94 (AA´XX´, JH−H= 5,7 Hz,
8H, H-24, H24´); 8.18 (s, 4H, H-21, H-21´); 7.66 (m, 16H,
Hdppp−Phenyl); 7.36 (m, 32H, H-23, H23´, Hdppp−Phenyl); 7.01
(s, 4H, H-3, H-9); 6.72 (d, 4JH−H= 2,0 Hz, 4H, H-1, H-7);
4.54 (d, 2JH−H= 16,9 Hz, 4H, H-6exo, H-12exo); 4.28 (s, 4H,
H-13); 3.93 (d, 2JH−H= 16,9 Hz, H-6endo, H-12endo); 3.19
(m, 8H, PCH2); 2.37 (s, 12H, H-18, H-19); 2.27 (m, 4H,
PCH2CH2CH2P) ppm.
13C-NMR{1H}: (125,6 MHz, CD2Cl2) δ = 152.6 (C-21, C-21´); 152.6 (C-21,
C-21´); Caromatisch= 151.2; 147.0; 147.0; 145.6; 144.4; 144.3;
134.6; 133.4; 132.6; 129.9; 129.2; 125.5; 124.9; 122.9; 122.6;
118.5; 118.2; 121.6 (CF3); 67.9 (C-13); 55.5 (C-6, C-12); 21.8
(PCH2); 18.0 (PCH2CH2CH2P); 17.3 (C-18, C-19); 17.2 (C-
18, C-19) ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CD2Cl2) δ = 7.1 ppm.
File: 2007, 38m5m006.07
MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 2401,5 [135-OTf]+; 1126,3 [135-2OTf]2+; 701,2
[135-3OTf]3+.
Bis-µ-(2,8-Bis(4-pyridylmethanimin)-4,10-dimethyl-6H,12H -5,11-methano-
dibenzo[1,5]-diazocin)-bis-(1,3-bis-(diphenylphosphino)propan)-dihedro-bis-
platin(II)-tetra-(trifluormethansulfonat) 136
C
116
H
104
F
12
N
12
O
12
P
4
Pt
2
S
4
: 2728,4 g/mol
1H-NMR: (500,1 MHz, CD2Cl2) δ = 8.97 (AA´XX´, JH−H= 5,4 Hz,
8H, H-24, H24´); 8.19 (s, 4H, H-21, H-21´); 7.69 (m, 16H,
Hdppp−Phenyl); 7.42 (AA´XX´, JH−H= 5,4 Hz, 8H, H-23,
H23´); 7.36 (m, 24H, Hdppp−Phenyl); 7.03 (d,
4JH−H= 2,2 Hz,
4H, H-3, H-9); 6.73 (s, 4H, H-1, H-7); 4.55 (d, 2JH−H=
16,7 Hz, 4H, H-6exo, H-12exo); 4.29 (s, 4H, H-13); 3.93 (d,
2JH−H= 16,7 Hz, H-6endo, H-12endo); 3.28 (m, 8H, PCH2);
2.37 (s, 12H, H-18, H-19); 2.24 (m, 4H, PCH2CH2CH2P)
ppm.
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13C-NMR{1H}: (125,6 MHz, CD2Cl2) δ = 152.1 (C-21, C-21´); 152.0 (C-
21, C-21´); Caromatisch= 151.3; 147.2; 147.2; 146.1; 144.2;
144.1; 134.6; 133.3; 132.7; 129.8; 129.2; 125.1; 123.0; 122.7;
118.7; 118.3; 121.6 (CF3); 67.9 (C-13); 55.5 (C-6, C-12); 21.7
(PCH2); 18.1 (PCH2CH2CH2P); 17.3 (C-18, C-19) ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CD2Cl2) δ = -14.7 (
1JPt−P = 3062 Hz) ppm.
File: 2007, 38m5m005.07
MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 2579,5 [136-OTf]+; 1215,3 [136-2OTf]2+; 760,2
[136-3OTf]3+.
N
N
N
N
1
2
3
4
7
8
9
10
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
20´
21´
22
22´
6
Bis-µ-(2,8-Bis(4-Pyridyl)-4,10-dimethyl-6H,12H -5,11-methanodibenzo[1,5]-
diazocin)-bis-(1,3-bis-(diphenylphosphino)propan)-dihedro-bispalladium(II)-
tetra-(trifluormethansulfonat) 137
C
112
H
100
F
12
N
8
O
12
P
4
Pd
2
S
4
: 2443,0 g/mol
Eine Angabe der NMR-Spektren ist auf Grund der Signalaufspaltung nicht mo¨glich.
MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 2293.5 [137-OTf]+; 1072.2 [137-2OTf]2+; 665.2
[137-3OTf]3+.
Bis-µ-(2,8-Bis(4-Pyridyl)-4,10-dimethyl-6H,12H -5,11-methanodibenzo[1,5]-
diazocin)-bis-(1,3-bis-(diphenylphosphino)propan)-dihedro-bisplatin(II)-tetra-
(trifluormethansulfonat) 138
C
112
H
100
F
12
N
8
O
12
P
4
Pt
2
S
4
: 2620,3 g/mol
Eine Angabe der NMR-Spektren ist auf Grund der Signalaufspaltung nicht mo¨glich.
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MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 2470.6 [138-OTf]+; 1160.8 [138-2OTf]2+; 724.2
[138-3OTf]3+.
N
N
1
2
3
4
7
8
9
10
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
20´
21´
22
22´
23
24
23´
24´
N
N
6
Bis-µ-(2,8-Bis(Pyridin-4-ylethinyl)-4,10-dimethyl-6H,12H -5,11-methanodiben-
zo[1,5]-diazocin)-bis-(1,3-bis-(diphenylphosphino)propan)-dihedro-bispalla-
dium(II)-tetra-(trifluormethansulfonat) 139
C
120
H
100
F
12
N
8
O
12
P
4
Pd
2
S
4
: 2539,1 g/mol
1H-NMR: (500,1 MHz, CD2Cl2) δ = 8.77 (AA´XX´, JH−H= 5,8 Hz,
8H, H-24, H24´); 7.65 (m, 16H, Hdppp−Phenyl); 7.37 (m, 24H,
Hdppp−Phenyl); 7.16 (s, 4H, H-3, H-9); 6.96 (d,
3JH−H= 5,8 Hz,
8H, H-23, H-23´); 6.90 (s, 4H, H-1, H-7); 4.51 (d, 2JH−H=
16,6 Hz, 4H, H-6exo, H-12exo); 4.26 (s, 4H, H-13); 3.92 (d,
2JH−H= 16,6 Hz, H-6endo, H-12endo); 3.17 (m, 8H, PCH2);
2.33 (s, 12H, H-18, H-19); 2.25 (m, 4H, PCH2CH2CH2P)
ppm.
13C-NMR{1H}: (125,6 MHz, CD2Cl2) δ = Caromatisch= 150.2; 148.5; 134.9;
134.0; 133.5; 133.3; 132.6; 129.9; 129.0; 128.8; 127.8; 125.6;
116.3; 121.6 (CF3); 99.0 (C-20, C-20´); 85.1 (C-21, C-
21‘); 67.6 (C-13); 55.0 (C-6, C-12); 21.7 (PCH2); 18.0
(PCH2CH2CH2P); 17.0 (C-18, C-19) ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CD2Cl2) δ = 7.0 ppm.
File: 2008, 01m5m001.08
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MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 2389,5 [139-OTf]+; 1120,2 [139-2OTf]2+; 697,2
[139-3OTf]3+.
Bis-µ-(2,8-Bis(Pyridin-4-ylethinyl)-4,10-dimethyl-6H,12H -5,11-methanodiben-
zo[1,5]-diazocin)-bis-(1,3-bis-(diphenylphosphino)propan)-dihedro-bisplatin(II)-
tetra-(trifluormethansulfonat) 140
C
120
H
100
F
12
N
8
O
12
P
4
Pt
2
S
4
: 2716,4 g/mol
1H-NMR: (500,1 MHz, CD2Cl2) δ = 8.80 (AA´XX´, JH−H= 5,6 Hz,
8H, H-24, H24´); 7.67 (m, 16H, Hdppp−Phenyl); 7.39 (m, 24H,
Hdppp−Phenyl); 7.18 (s, 4H, H-3, H-9); 6.99 (d,
3JH−H= 5,6 Hz,
8H, H-23, H-23´); 6.91 (s, 4H, H-1, H-7); 4.52 (d, 2JH−H=
16,8 Hz, 4H, H-6exo, H-12exo); 4.27 (s, 4H, H-13); 3.92 (d,
2JH−H= 16,8 Hz, H-6endo, H-12endo); 3.27 (m, 8H, PCH2);
2.33 (s, 12H, H-18, H-19); 2.24 (m, 4H, PCH2CH2CH2P)
ppm.
13C-NMR{1H}: (125,6 MHz, CD2Cl2) δ = Caromatisch= 150.2; 148.7; 135.5;
134.0 133.5; 133.4; 132.7; 129.8; 129.1; 128.8; 128.3; 124.9;
116.2; 121.6 (CF3); 99.8 (C-20, C-20´); 85.0 (C-21, C-
21´); 67.6 (C-13); 55.0 (C-6, C-12); 21.6 (PCH2); 18.0
(PCH2CH2CH2P); 17.0 (C-18, C-19) ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CD2Cl2) δ = -14.7 (
1JPt−P = 3059 Hz) ppm.
File: 2008, 01m5m002.08
MS (ESI+, Aceton): m/z (%) = 2566,6 [140-OTf]+; 1208,8 [140-2OTf]2+; 756,2
[140-3OTf]3+.
N
N
NC
CN1 2
3
4
7
8
9
10
12
13
14
15
16
17
18
19
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20´ 6
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Bis-µ-(2,8-Dicyano-4,10-dimethyl-6H,12H -5,11-methanodibenzo[1,5]-diazocin)-
bis-(1,3-bis-(diphenylphosphino)propan)-dihedro-bispalladium(II)-tetra-(tri-
fluormethansulfonat) 141
C
96
H
84
F
12
N
8
O
12
P
4
Pd
2
S
4
: 2234,7 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CD2Cl2) δ = 7.60 (m, 16H, Hdppp−Phenyl); 7.41
(m, 8H, Hdppp−Phenyl); 7.37 (m, 16H, Hdppp−Phenyl); 7.01 (s,
4H, H-3, H-9); 6.92 (s, 4H, H-1, H-7); 4.44 (d, 2JH−H=
17.2 Hz, 4H, H-6exo, H-12exo); 4.14 (s, 4H, H-13); 3.84 (d,
2JH−H= 17.2 Hz, 4H, H-6endo, H-12endo); 2.74 (m, 8H, PCH2);
2.33 (s, 12H, H-18, H-19); 2.21 (m, 4H, PCH2CH2CH2P)
ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CD2Cl2) δ = 13.9 ppm.
File: 2007, 33x4a004.07
Bis-µ-(2,8-Dicyano-4,10-dimethyl-6H,12H -5,11-methanodibenzo[1,5]-diazocin)-
bis-(1,3-bis-(diphenylphosphino)propan)-dihedro-bisplatin(II)-tetra-(trifluorme-
thansulfonat) 142
C
96
H
84
F
12
N
8
O
12
P
4
Pt
2
S
4
: 2412,0 g/mol
Auf Grund einer Signalaufspaltung in den NMR-Spektren ist hier eine Angabe der Signale
nicht mo¨glich.
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CN
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Bis-µ-(2,8-Bis(4-cyanophenyl)-4,10-dimethyl-6H,12H -5,11-methanodibenzo[1,5]-
diazocin)-bis-(1,3-bis-(diphenylphosphino)propan)-dihedro-bispalladium(II)-
tetra-(trifluormethansulfonat) 143
C
120
H
100
F
12
N
8
O
12
P
4
Pd
2
S
4
: 2539,1 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CD2Cl2) δ = 7.71 (m, 12H, Hdppp−Phenyl); 7.59
(m, 16H, H-22, H22´, Hdppp−Phenyl); 7.45 (m, 32H, H-3, H-9,
H-21, H-21´, Hdppp−Phenyl); 7.09 (d,
4JH−H= 1,1 Hz, 4H, H-
1, H-7); 4.81 (d, 2JH−H= 17,0 Hz, 4H, H-6exo, H-12exo); 4.59
(s, 4H, H-13); 4.19 (d, 2JH−H= 17,0 Hz, H-6endo, H-12endo);
2.83 (m, 8H, PCH2); 2.52 (s, 12H, H-18, H-19); 2.04 (m, 4H,
PCH2CH2CH2P) ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CD2Cl2) δ = 14.4 ppm.
File: 2007, 29x4a103.07
Bis-µ-(2,8-Bis(4-cyanophenyl)-4,10-dimethyl-6H,12H -5,11-methanodibenzo[1,5]-
diazocin)-bis-(1,3-bis-(diphenylphosphino)propan)-dihedro-bisplatin(II)-tetra-
(trifluormethansulfonat) 144
C
120
H
100
F
12
N
8
O
12
P
4
Pt
2
S
4
: 2716,4 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CD2Cl2) δ = 7.70 (m, 12H, Hdppp−Phenyl); 7.61
(AA´XX´, JH−H= 7,1 Hz, 8H, H-22, H22´); 7.49 (m, 24H,
Hdppp−Phenyl); 7.40 (m, 4H, Hdppp−Phenyl); 7.34 (m, AA´XX´,
JH−H= 7,1 Hz, 8H, H-21, H-21´); 7.31 (s, H-3, H-9); 7.18
(s, 4H, H-1, H-7); 5.05 (d, 2JH−H= 16,5 Hz, 4H, H-6exo, H-
12exo); 4.94 (s, 4H, H-13); 4.35 (d,
2JH−H= 16,5 Hz, H-6endo,
H-12endo); 2.77 (m, 8H, PCH2); 2.60 (s, 12H, H-18, H-19);
2.01 (m, 4H, PCH2CH2CH2P) ppm.
31P-NMR{1H}: (162,0 MHz, CD2Cl2) δ = -10.5 (
1JPt−P = 3406 Hz) ppm.
File: 2007, 29x4a062.07
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7.4.3 Isolierte Nebenprodukte
4-Iodo-3-methoxypyridin 73
N
I
O
73
4-Iodo-3-methoxypyridin entsteht bei der gezielten Synthese von 4-Iodo-3-methoxy-2-
(trimethylsilyl)pyridin als Nebenprodukt. Bei nicht vollsta¨ndiger Silylierung im ersten Reak-
tionsschritt kann so nicht abreagiertes 3-Methoxypyridin lithiert und dann iodiert werden.
Dabei kann 4-Iodo-3-methoxypyridin jedoch nur mit einer Ausbeute von 6% erhalten werden.
Rf -Wert: 0,46 (Cyclohexan : Dichlormethan = 1 : 1)
C
8
H
9
IO
2
: 264,1 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 8.11 (s, 1H, H-2); 7.88 (d,
3JH−H= 4,9 Hz,
1H, H-6); 7.72 (d, 3JH−H= 4,9 Hz, 1H, H-5); 3.99 (s, 3H, OCH3)
ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = 155.2 (C-3); 143.3 (C-6); 134.4 (C-2); 133.1
(C-5); 97.2 (C-4); 57.0 (OCH3) ppm.
File: 2005, 51x4a055
MS (GC/MS): Rt= 4.30 min m/z (%) = 235 (100; M
•+); 220 (3; [M-CH3]
+); 192 (6;
[C4HIO]
•+); 165 (17; [C3H2I]
+); 127 (14; I+); 93 (93; [C5H3NO]
•+);
78 (35; [C5H4N]
+); 66 (20; [C4H2O]
•+); 51 (21; [C4H3]
+).
4-(4-(3-Methoxymethoxy)pyridin-4-yl)phenyl)pyridin-3-ol-di-hydrochlorid 88
NN
MOMOOH
HH
Cl
88
Cl
4-(4-(3-Methoxymethoxy)pyridin-4-yl)phenyl)pyridin-3-ol-di-hydrochlorid kann erhalten
werden, wenn die Synthese von 4,4´-(1,4-Phenylen)dipyridin-3-ol nicht in reinem Methanol,
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sondern in einer 1:1 Mischung aus Tetrahydrofuran und Methanol durchgefu¨hrt wird. Auf
diesse Weise ist eine unsymmetrische Funktionalisierung des verla¨ngerten Bipyridins mo¨glich.
C
18
H
18
Cl
2
N
2
O
3
: 381,3 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, D2O) δ = 8.71 (d,
3JH−H= 3,4 Hz, 1H, H-2); 8.57 (dd,
3JH−H= 5,9 Hz,
3JH−H= 3,8 Hz, 1H, H-6); 8.44 (d,
3JH−H= 3,7 Hz,
1H, H-2´); 8.40 (ddd, 3JH−H= 5,8 Hz,
3JH−H= 3,8 Hz,
5JH−H =
0,6 Hz, 1H, H-6´); 8.12 (dd, 3JH−H= 5,9 Hz,
4JH−H= 1,9 Hz, 1H,
H-5); 8.04 (dd, 3JH−H= 5,8 Hz,
4JH−H= 2,9 Hz, 1H, H-5´); 7.96 (m,
4H, HPhenylen) ppm.
File: 2007, 33x4a001.07
2-(4-(Furo[2,3-c]pyridin-2-yl)phenyl)furo[2,3-c]pyridin 89
O
O
N
N
N
N
OMOM
OMOM
MeOH, HCl, RT, 24h
89
85
2-(4-(Furo[2,3-c]pyridin-2-yl)phenyl)furo[2,3-c]pyridin entsteht beim Versuch der Synthe-
se von 4-(2-(4-(2-(3-Hydroxypyridin-4-yl)ethinyl)phenyl)ethinyl)pyridin-3-ol durch sofortige
Weiterreaktion des intermedia¨r gebildeten Diols.
C
20
H
12
N
2
O
2
: 312,3 g/mol
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1H-NMR: (500,1 MHz, Methanol-d4) δ = 8.82 (s, 2H, H-2); 8.31 (d,
3JH−H=
5,3 Hz, 2H, H-6); 8.06 (s, 4H, HPhenylen); 7.64 (d,
3JH−H= 5,3 Hz,
2H, H-5); 7.26 (s, 2H, H-7) ppm.
13C-NMR{1H}: (125,6 MHz, Methanol-d4) δ = Caromatisch = 159.7; 152.6; 142.1;
137.1; 133.0; 130.9; 126.9; 116.9; 102.1 ppm.
File: 2007, 38m5m009.07
MS (EI, 70eV): m/z (%) = 312 (100; M•+); 283 (4; [M-HCO]+); 156 (5; M2+).
MS/HR (EI, 70 eV): gefunden: m/z = 312,0901 ([M-H]•+)
berechnet: m/z = 312,0899
4,4´-(1,4-Phenylen)dipyridin-3-ol-di-hydrochlorid 204
NN
HOOH
HH
Cl Cl
204
4,4´-(1,4-Phenylen)dipyridin-3-ol-di-hydrochlorid entsteht als Zwischenprodukt bei der Syn-
these von 4,4´-(1,4-Phenylen)dipyridin-3-ol vor basischer Aufarbeitung.
C
16
H
14
Cl
2
N
2
O
2
: 337,2 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, D2O) δ = 8.44 (s, 2H, H-2); 8.40 (d,
3JH−H= 6,1 Hz,
2H, H-6); 8.04 (d, 3JH−H= 6,1 Hz, 2H, H-5); 7.96 (s, 4H, HPhenylen)
ppm.
File: 2007, 33x4a026.07
1-Iodo-2,3-dimethoxybenzol 205
O
O
I
205
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1-Iodo-2,3-dimethoxybenzol entstand bei dem Versuch 1,4-Diiodo-2,3-dimethoxybenzol her-
zustellen (Ausbeute 40%). Eine vollsta¨ndige Charakterisierung scheint sinnvoll, da diese Ver-
bindung zur Synthese unsymmetrischer verla¨ngerter Bipyridine genutzt werden kann.
Rf -Wert: 0,45 (Cyclohexan : Dichlormethan = 2 : 1)
C
8
H
9
IO
2
: 264,1 g/mol
1H-NMR: (400,1 MHz, CDCl3) δ = 7.33 (dd,
3JH−H= 8,0 Hz,
4JH−H= 1,4 Hz,
1H, H-6); 6.87 (dd, 3JH−H= 8,0 Hz, 1H, H-4); 6.79 (pt,
3JH−H=
8.0 Hz, 1H, H-5); 3.85 (s, 3H, OCH3); 3.82 (s, 3H, OCH3) ppm.
13C-NMR{1H}: (100,6 MHz, CDCl3) δ = 152.9 (C-3); 149.0 (C-2); 130.6 (C-6); 125.9
(C-5); 112.8 (C-4); 92.6 (C-1); 60.4 (OCH3); 56.0 (OCH3) ppm.
File: 2005, 33x4a094
MS (GC/MS): Rt= 5.01 min m/z (%) = 264 (100; M
•+); 249 (41; [M-CH3]
+);
221 (11; [M-CH4-C2H3]
+); 127 (7; I+); 107 (26; [C7H7O]
+); 94 (43;
[C6H6O]
•+); 77 (30; [C6H5]
+); 51 (32; [C4H3]
+).
217
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A Ro¨ntgenstrukturanalysen
Die Ro¨ntgenstrukturanalysen wurden an Diffraktometern des Typs Kappa CCD der Firma
Nonius oder des Typs IPDS 2T der Firma STOE durchgefu¨hrt. Sofern nicht anders angegeben
erfolgte die Messung bei 123(2) K. Als Ro¨ntgenstrahlung wurde MoKα-Strahlung mit einer
Wellenla¨nge von 0.71073 A˚ verwendet. Die Lo¨sung der Strukturen erfolgte mittels direkter
Methoden (SHELLXS-97) und die Strukturverfeinerung mittels Full-matrix least-squares on
F2 (SHELLXS-97)603,604.
3,3´-Diamino-4,4´-Bipyridin 50
C4'
C5
C5'
C4
N1'C1'
C1N1
C3'C2'
C2C3
N2'
N2
a b
c
C
N
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Tabelle A.1: Kristallstrukturdaten von 50.
Summenformel C10H10N4
Molekulargewicht 186.22
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, C 2/c
Zellparameter a = 13.972(2) A˚, α = 90 ◦
b = 8.194(2) A˚, β = 123.300(12) ◦
c = 9.668(2) A˚, γ = 90 ◦
Volumen 925.1(3) A˚3
Z, berechnete Dichte 4, 1.337 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.086 mm−1
F(000) 392
Kristallgro¨ße 0.525 x 0.350 x 0.175 mm
θ-Bereich 3.04 to 27.85 ◦
Limitierende Indices -18≤h≤17, -10≤k≤9, -12≤l≤9
Gesammelte Reflexe / unabha¨ngig 3591 / 1069 [R(int) = 0.0654]
Vollsta¨ndigkeit zu θ = 27.85 96.7 %
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2
Daten / Einschra¨nkungen / Parameter 1069 / 0 / 85
Goodness-of-fit on F2 0.954
Finale R Indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0436, wR2 = 0.1068
R Indices (alle Daten) R1 = 0.0718, wR2 = 0.1185
Extinctionscoefficient 0.017(4)
Largest diff. peak and hole 0.241 and -0.222 e.A−3
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Koordinationspolymer [119((dppp)Pd(OTf)
2
]n aus (dppp)Pd(OTf)2 1 und N,N ´-
(1,4-Phenylen)diisonicotinamid 119
N6
Error
P2
N5
O4
P1
O3
N8
O6
O10
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Tabelle A.2: Kristallstrukturdaten von [119((dppp)Pd(OTf)2]n.
Summenformel C59H68F6N8O12P2PdS2
Molekulargewicht 1427.67
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P 21/c
Zellparameter a = 11.5154(4) A˚, α = 90◦
b = 27.1159(8) A˚, β = 104.470(3)◦
c = 20.7668(8) A˚, γ = 90◦
Volumen 6278.7(4) A˚3
Z, berechnete Dichte 4, 1.510 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.498 mm−1
F(000) 2944
Kristallgro¨ße 0.08 x 0.06 x 0.015 mm
θ-Bereich 2.00 to 29.18◦
Limitierende Indices -15≤h≤15, -36≤k≤37, -28≤l≤20
Gesammelte Reflexe / unabha¨ngig 41048 / 16666 [R(int) = 0.1109]
Vollsta¨ndigkeit zu θ = 29.18 98.1 %
Absorption correction Integration
Max. and min. transmission 0.9898 and 0.9665
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2
Daten / Einschra¨nkungen / Parameter 16666 / 0 / 819
Goodness-of-fit on F2 0.746
Finale R Indices [I¿2σ(I)] R1 = 0.0556, wR2 = 0.0590
R Indices (alle Daten) R1 = 0.1460, wR2 = 0.0750
Largest diff. peak and hole 0.644 and -0.632 e.A˚−3
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Bis-µ-(2,8-Bis(Pyridin-4-yl)-4,10-dimethyl-6H,12H -5,11-methanodibenzo[1,5]-
diazocin)-bis-(1,3-bis-(diphenylphosphino)propan)-dihedro-bispalladium(II)-
tetra-(trifluormethansulfonat) 137
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Tabelle A.3: Kristallstrukturdaten von 137.
Summenformel C112H100F12N8O12P2Pd2S4
Molekulargewicht 2380.98
Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, P -1
Zellparameter a = 11.749(2) A˚, α = 89.271(12) ◦
b = 15.659(4) A˚, β = 76.720(11) ◦
c = 19.147(3) A˚, γ = 80.639(9) ◦
Volumen 3381.6(12) A˚3
Z, berechnete Dichte 1, 1.169 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.419 mm−1
F(000) 1218
Kristallgro¨ße 0.30 x 0.20 x 0.13 mm
θ-Bereich 1.69 to 27.39 ◦
Limitierende Indices -12≤h≤14, -15≤k≤19, -24≤l≤24
Gesammelte Reflexe / unabha¨ngig 29003 / 11964 [R(int) = 0.0862]
Vollsta¨ndigkeit zu θ = 27.39 77.9 %
Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents
Max. and min. Transmission 0.97365 and 0.89874
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2
Daten / Einschra¨nkungen / Parameter 11964 / 21 / 694
Goodness-of-fit on F2 0.945
Finale R Indices [I>2σ(I)] R1 = 0.1097, wR2 = 0.2751
R Indices (alle Daten) R1 = 0.1952, wR2 = 0.3066
Largest diff. peak and hole 2.145 and -0.741 e.A˚−3
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Bis-µ-(2,8-Bis(Pyridin-4-yl)-4,10-dimethyl-6H,12H -5,11-methanodibenzo[1,5]-
diazocin)-bis-(1,3-bis-(diphenylphosphino)propan)-dihedro-bisplatin(II)-tetra-
(trifluormethansulfonat) 138
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Tabelle A.4: Kristallstrukturdaten von 138.
Summenformel C112H100F12N8O12P4Pt2S4
Molekulargewicht 2620.30
Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, P -1
Zellparameter a = 12.7155(15) A˚, α = 110.509(6) ◦
b = 14.013(2) A˚, β = 99.650(10) ◦
c = 17.835(3) A˚, γ = 94.797(10) ◦
Volumen 2899.4(7) A˚3
Z, berechnete Dichte 1, 1.501 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 2.617 mm−1
F(000) 1312
Kristallgro¨ße 0.38 x 0.36 x 0.19 mm
θ-Bereich 1.25 to 26.00 ◦
Limitierende Indices -15≤h≤15, -17≤k≤16, -18≤l≤21
Gesammelte Reflexe / unabha¨ngig 20488 / 10065 [R(int) = 0.0793]
Vollsta¨ndigkeit zu θ = 26.00 88.3 %
Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.57728 and 0.53328
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2
Daten / Einschra¨nkungen / Parameter 10065 / 295 / 472
Goodness-of-fit on F2 1.001
Finale R Indices [I> 2σ(I)] R1 = 0.0853, wR2 = 0.2392
R Indices (alle Daten) R1 = 0.1184, wR2 = 0.2493
Largest diff. peak and hole 1.493 and -1.795 e.A˚−3
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Bis-µ-(2,8-Bis(Pyridin-4-ylethinyl)-4,10-dimethyl-6H,12H -5,11-methanodiben-
zo[1,5]-diazocin)-bis-(1,3-bis-(diphenylphosphino)propan)-dihedro-bisplatin(II)-
tetra-(trifluormethansulfonat) 140
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Tabelle A.5: Kristallstrukturdaten von 140.
Summenformel C120H100F12N8O12P4Pt2S4
Molekulargewicht 2716.38
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P 21/n
Zellparameter a = 11.2944(8) A˚, α = 90 ◦
b = 45.938(3) A˚, β = 94.411(5) ◦
c = 12.9801(8) A˚, γ = 90 ◦
Volumen 6714.7(8) A˚3
Z, berechnete Dichte 2, 1.344 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 2.263 mm−1
F(000) 2720
Kristallgro¨ße 0.5 x 0.075 x 0.02 mm
θ-Bereich 2.01 to 26.85 ◦
Limitierende Indices -14≤h≤14, -58≤k≤58, -16≤l≤16
Gesammelte Reflexe / unabha¨ngig 49334 / 14269 [R(int) = 0.1086]
Vollsta¨ndigkeit zu θ = 26.85 98.9 %
Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents
Max. and min. Transmission 0.87766 and 0.57074
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2
Daten / Einschra¨nkungen / Parameter 14269 / 54 / 588
Goodness-of-fit on F2 0.647
Finale R Indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0579, wR2 = 0.1367
R Indices (alle Daten) R1 = 0.1570, wR2 = 0.1573
Largest diff. peak and hole 0.680 and -1.282 e.A˚−3
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Bis-µ-(2,8-Dicyano-4,10-dimethyl-6H,12H -5,11-methanodibenzo[1,5]-diazocin)-
bis-(1,3-bis-(diphenylphosphino)propan)-dihedro-bispalladium(II)-tetra-(tri-
fluormethansulfonat) 141
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Tabelle A.6: Kristallstrukturdaten von 141.
Summenformel C98H88Cl4F12N8O12P4Pd2S4
Molekulargewicht 2404.48
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P 21/a
Zellparameter a = 16.4080(4) A˚, α = 90 ◦
b = 37.4440(10) A˚, β = 111.5660(12) ◦
c = 17.7860(4) A˚, γ = 90 ◦
Volumen 10162.4(4) A˚3
Z, berechnete Dichte 4, 1.572 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.691 mm−1
F(000) 4880
Kristallgro¨ße 0.62 x 0.21 x 0.12 mm
θ-Bereich 1.09 to 28.00 ◦
Limitierende Indices -21≤h≤21, -49≤k≤43, -17≤l≤23
Gesammelte Reflexe / unabha¨ngig 120995 / 24355 [R(int) = 0.0563]
Vollsta¨ndigkeit zu θ = 28.00 99.3 %
Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.93467 and 0.79806
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2
Daten / Einschra¨nkungen / Parameter 24355 / 16 / 1312
Goodness-of-fit on F2 1.074
Finale R Indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0738, wR2 = 0.2219
R Indices (alle Daten) R1 = 0.1029, wR2 = 0.2423
Extinctionscoefficient 0.00076(12)
Largest diff. peak and hole 7.333 and -2.828 e.A˚−3
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Tabelle A.7: Kristallstrukturdaten von 150.
Summenformel C29H30Cl2P2Pd
Molekulargewicht 617.77
Kristallsystem, Raumgruppe Orthorhombisch, P 21 21 21
Zellparameter a = 9.2018(2) A˚, α = 90 ◦
b = 13.1575(4) A˚, β = 90 ◦
c = 22.3244(7) A˚, γ = 90 ◦
Volumen 2702.88(13) A˚3
Z, berechnete Dichte 4, 1.518 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 1.019 mm−1
F(000) 1256
Kristallgro¨ße 0.51 x 0.46 x 0.25 mm
θ-Bereich 3.10 to 28.00 ◦
Limitierende Indices -12≤h≤10, -16≤k≤17, -29≤l≤15
Gesammelte Reflexe / unabha¨ngig 14146 / 6339 [R(int) = 0.0428]
Vollsta¨ndigkeit zu θ = 28.00 98.7 %
Max. and min. transmission 0.7868 and 0.6260
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2
Daten / Einschra¨nkungen / Parameter 6339 / 0 / 309
Goodness-of-fit on F2 1.033
Finale R Indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0216, wR2 = 0.0486
R Indices (alle Daten) R1 = 0.0235, wR2 = 0.0491
Absolute structure parameter -0.020(13)
Largest diff. peak and hole 0.328 and -0.493 e.A˚−3
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(2S,4S)-2,4-Bis(diphenylphoshino)pentanplatin(II)-chlorid 151
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Tabelle A.8: Kristallstrukturdaten von 151.
Summenformel C29H30Cl2P2Pt
Molekulargewicht 706.46
Kristallsystem, Raumgruppe Orthorhombisch, P2(1)2(1)2(1) (No.19)
Zellparameter a = 9.2128(1) A˚, α = 90 ◦
b = 13.1862(1) A˚, β = 90 ◦
c = 22.3472(2) A˚, γ = 90 ◦
Volumen 2714.78(4) A˚3
Z, berechnete Dichte 4, 1.728 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 5.500 mm−1
F(000) 1384
Kristallgro¨ße 0.30 x 0.25 x 0.15 mm
θ-Bereich 3.09 to 27.48 ◦
Limitierende Indices -11≤h≤11, -17≤k≤17, -28≤l≤28
Gesammelte Reflexe / unabha¨ngig 25454 / 6080 [R(int) = 0.0591]
Vollsta¨ndigkeit zu θ = 27.48 97.9 %
Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents
Max. and min. Transmission 0.47489 and 0.30764
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2
Daten / Einschra¨nkungen / Parameter 6080 / 0 / 307
Goodness-of-fit on F2 1.026
Finale R Indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0264, wR2 = 0.0622
R Indices (alle Daten) R1 = 0.0278, wR2 = 0.0628
Absoluter Strukturparameter -0.013(4)
Largest diff. peak and hole 2.270 and -2.277 e.A˚−3
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(2S,4S)-2,4-Bis(diphenylphoshino)pentanpalladium(II)-trifluormethansulfonat
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Tabelle A.9: Kristallstrukturdaten von 152.
Summenformel C32H36Cl2F6O8P2PdS2
[(C29H30P2Pd)(H2O)2]
2+
2 [CF3SO3]
– CH2Cl2
Molekulargewicht 965.97
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P2(1) (No.4)
Zellparameter a = 11.3027(1) A˚, α = 90 ◦
b = 21.5368(2) A˚, β = 93.002(1) ◦
c = 15.9830(1) A˚, γ = 90 ◦
Volumen 3885.31(6) A˚3
Z, berechnete Dichte 4, 1.651 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 0.881 mm−1
F(000) 1952
Kristallgro¨ße 0.30 x 0.20 x 0.10 mm
θ-Bereich 2.95 to 27.48 ◦
Limitierende Indices -14≤h≤14, -27≤k≤27, -20≤l≤20
Gesammelte Reflexe / unabha¨ngig 79683 / 17682 [R(int) = 0.0531]
Vollsta¨ndigkeit zu θ = 27.48 99.4 %
Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents
Max. and min. Transmission 0.91145 and 0.78821
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2
Daten / Einschra¨nkungen / Parameter 17682 / 20 / 979
Goodness-of-fit on F2 0.979
Finale R Indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0275, wR2 = 0.0506
R Indices (alle Daten) R1 = 0.0351, wR2 = 0.0523
Absoluter Strukturparameter -0.033(9)
Largest diff. peak and hole 0.514 and -0.528 e.A˚−3
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1,3-Bis-(diphenylphosphino)propandipyridinplatin(II)-trifluormethansulfonat
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Tabelle A.10: Kristallstrukturdaten von 170.
Summenformel C40H38Cl2F6N2O6P2PtS2
Molekulargewicht 1148.77
Temperatur 293(2) K
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P21/c
Zellparameter a = 21.5545(5) A˚, α = 90 ◦
b = 11.0866(3) A˚, β = 98.200(2) ◦
c = 18.4539(3) A˚, γ = 90 ◦
Volumen 4364.77(17) A˚3
Z, berechnete Dichte 4, 1.748 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 3.580 mm−1
F(000) 2272
Kristallgro¨ße 0.26 x 0.15 x 0.14 mm
θ-Bereich 2.72 to 27.48 ◦
Limitierende Indices -27≤h≤27, -13≤k≤14, -23≤l≤23
Gesammelte Reflexe / unabha¨ngig 34688 / 9826 [R(int) = 0.0542]
Vollsta¨ndigkeit zu θ = 27.48 98.2 %
Absorptionskorrektur Analytisch
Max. und min. Transmission 0.6304 and 0.4597
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2
Daten / Einschra¨nkungen / Parameter 9826 / 0 / 550
Goodness-of-fit on F2 0.959
Finale R Indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0317, wR2 = 0.0614
R Indices (alle Daten) R1 = 0.0465, wR2 = 0.0654
Largest diff. peak and hole 1.118 and -1.954 e.A˚−3
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1,3-Bis-(diphenylphosphino)propandi(4-methylpyridin)platin(II)-trifluorme-
thansulfonat 171
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Tabelle A.11: Kristallstrukturdaten von 171.
Summenformel C41.50H41ClF6N2O6P2PtS2
[C39H40N2P2Pt]
2+
2 [CF3SO3]
– , 0.5 CH2Cl2
Molekulargewicht 1134.36
Kristallsystem, Raumgruppe Orthorhombisch, Pna2
Zellparameter a = 15.3020(1) A˚, α = 90 ◦
b = 28.5658(3) A˚, β = 90 ◦
c = 20.9252(2) A˚, γ = 90 ◦
Volumen 9146.69(14) A˚3
Z, berechnete Dichte 8, 1.648 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 3.359 mm−1
F(000) 4504
Kristallgro¨ße 0.35 x 0.30 x 0.25 mm
θ-Bereich 2.92 to 27.48 ◦
Limitierende Indices -19≤h≤19, -37≤k≤36, -27≤l≤17
Gesammelte Reflexe / unabha¨ngig 58039 / 15421 [R(int) = 0.0451]
Vollsta¨ndigkeit zu θ = 25.00 99.6 %
Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents
Max. and min. Transmission 0.48066 and 0.39357
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2
Daten / Einschra¨nkungen / Parameter 15421 / 1283 / 1097
Goodness-of-fit on F2 1.055
Finale R Indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0436, wR2 = 0.1146
R Indices (alle Daten) R1 = 0.0547, wR2 = 0.1204
Absoluter Strukturparameter 0.024(5)
Largest diff. peak and hole 1.348 and -2.590 e.A˚−3
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1,3-Bis-(diphenylphosphino)propandi-(4-tert-butylpyridin)platin(II)-trifluorme-
thansulfonat 172
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Tabelle A.12: Kristallstrukturdaten von 172.
Summenformel C48H54Cl2F6N2O6P2PtS2
Molekulargewicht 1260.98
Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, P -1
Zellparameter a = 11.2040(4) A˚, α = 93.7809(17) ◦
b = 11.9054(4) A˚, β = 104.1900(17) ◦
c = 20.9236(7) A˚, γ = 103.5310(17) ◦
Volumen 2608.09(15) A˚3
Z, berechnete Dichte 2, 1.606 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 3.004 mm−1
F(000) 1264
Kristallgro¨ße 0.14 x 0.14 x 0.07 mm
θ-Bereich 2.84 to 27.99 ◦
Limitierende Indices -14≤h≤14, -14≤k≤15, -27≤l≤18
Gesammelte Reflexe / unabha¨ngig 30967 / 12474 [R(int) = 0.0907]
Vollsta¨ndigkeit zu θ = 27.99 99.1 %
Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents
Max. and min. Transmission 0.81008 and 0.70830
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2
Daten / Einschra¨nkungen / Parameter 12474 / 33 / 628
Goodness-of-fit on F2 0.956
Finale R Indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0499, wR2 = 0.0985
R Indices (alle Daten) R1 = 0.0815, wR2 = 0.1066
Largest diff. peak and hole 2.831 and -2.617 e.A˚−3
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1,3-Bis-(diphenylphosphino)propandi(4-phenylpyridin)platin(II)-trifluormethan-
sulfonat 173
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Tabelle A.13: Kristallstrukturdaten von 173.
Summenformel C51H44F6N2O6P2PtS2
Molekulargewicht 1216.03
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, C 2
Zellparameter a = 31.1120(8) A˚, α = 90 ◦
b = 15.4821(6) A˚, β = 99.038(2) ◦
c = 13.0043(4) A˚, γ = 90 ◦
Volumen 6186.1(3) A˚3
Z, berechnete Dichte 4, 1.306 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 2.447 mm−1
F(000) 2424
Kristallgro¨ße 0.60 x 0.51 x 0.27 mm
θ-Bereich 2.24 to 28.00 ◦
Limitierende Indices -35≤h≤40, -20≤k≤18, -17≤l≤11
Gesammelte Reflexe / unabha¨ngig 19358 / 12624 [R(int) = 0.0482]
Vollsta¨ndigkeit zu θ = 28.00 98.8 %
Absorptionskorrektur Semi-empirical from equivalents
Max. and min. Transmission 0.51655 and 0.34598
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2
Daten / Einschra¨nkungen / Parameter 12624 / 86 / 619
Goodness-of-fit on F2 1.067
Finale R Indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0461, wR2 = 0.1191
R Indices (alle Daten) R1 = 0.0528, wR2 = 0.1233
Absoluter Strukturparameter -0.046(6)
Largest diff. peak and hole 1.321 and -1.799 e.A˚−3
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1,3-Bis-(diphenylphosphino)propandi(4-dimethylaminopyridin)platin(II)-tri-
fluormethansulfonat 174
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Tabelle A.14: Kristallstrukturdaten von 174.
Summenformel C43H46F6N4O6P2PtS2
Molekulargewicht 1149.99
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P 21/n
Zellparameter a = 11.7307(3) A˚, α = 90 ◦
b = 30.5405(11) A˚, β = 101.6901(18) ◦
c = 13.2461(5) A˚, γ = 90 ◦
Volumen 4647.1(3) A˚3
Z, berechnete Dichte 4, 1.644 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 3.253 mm−1
F(000) 2296
Kristallgro¨ße 0.28 x 0.20 x 0.16 mm
θ-Bereich 1.33 to 28.00 ◦
Limitierende Indices -15≤h≤15, -39≤k≤40, -16≤l≤17
Gesammelte Reflexe / unabha¨ngig 34773 / 10946 [R(int) = 0.0914]
Vollsta¨ndigkeit zu θ = 28.00 97.5 %
Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.69053 and 0.51043
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2
Daten / Einschra¨nkungen / Parameter 10946 / 0 / 581
Goodness-of-fit on F2 1.056
Finale R Indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0732, wR2 = 0.1782
R Indices (alle Daten) R1 = 0.1168, wR2 = 0.1995
Largest diff. peak and hole 4.622 and -2.746 e.A˚−3
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Tabelle A.15: Kristallstrukturdaten von 175.
Summenformel C41H42F6N2O9P2PtS2
Molekulargewicht 1141.92
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P 21/n
Zellparameter a = 12.8013(3) A˚, α = 90 ◦
b = 15.1328(5) A˚, β = 92.1760(15) ◦
c = 23.0175(6) A˚, γ = 90 ◦
Volumen 4455.7(2) A˚3
Z, berechnete Dichte 4, 1.702 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 3.395 mm−1
F(000) 2272
Kristallgro¨ße 0.42 x 0.26 x 0.16 mm
θ-Bereich 2.69 to 29.00 ◦
Limitierende Indices -16≤h≤17, -18≤k≤20, -31≤l≤30
Gesammelte Reflexe / unabha¨ngig 30291 / 11452 [R(int) = 0.0533]
Vollsta¨ndigkeit zu θ = 29.00 96.6 %
Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.55803 and 0.46362
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2
Daten / Einschra¨nkungen / Parameter 11452 / 0 / 578
Goodness-of-fit on F2 0.939
Finale R Indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0334, wR2 = 0.0609
R Indices (alle Daten) R1 = 0.0571, wR2 = 0.0654
Largest diff. peak and hole 1.267 and -1.818 e.A−3
268
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Tabelle A.16: Kristallstrukturdaten von 176.
Summenformel C82H82N4O4P4Pt2
Molekulargewicht 1701.56
Kristallsystem, Raumgruppe Orthorhombisch, P n m a
Zellparameter a = 26.2694(10) A˚, α = 90 ◦
b = 16.7259(7) A˚, β = 90 ◦
c = 21.4875(7) A˚, γ = 90 ◦
Volumen 9441.2(6) A˚3
Z, berechnete Dichte 4, 1.197 Mg/m3
Absorptionskoeffizient 3.205 mm−1
F(000) 3400.0
Kristallgro¨ße 0.36 x 0.23 x 0.10 mm
θ-Bereich 1.54 to 27.50 ◦
Limitierende Indices -34≤h≤34, -21≤k≤9, -18≤l≤27
Gesammelte Reflexe / unabha¨ngig 50068 / 10731 [R(int) = 0.1113]
Vollsta¨ndigkeit zu θ = 27.50 95.6 %
Absorption correction Semi-empirical from equivalents
Max. and min. transmission 0.62364 and 0.53108
Verfeinerungsmethode Full-matrix least-squares on F2
Daten / Einschra¨nkungen / Parameter 10731 / 12 / 441
Goodness-of-fit on F2 1.053
Finale R Indices [I>2σ(I)] R1 = 0.0540, wR2 = 0.1531
R Indices (alle Daten) R1 = 0.0706, wR2 = 0.1584
Largest diff. peak and hole 1.682 and -2.581 e.A˚−3
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